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Resumo 
 
As embalagens de bebidas em plástico fazem parte do nosso quotidiano, uma vez que são utilizadas 
em grande escala pelo consumidor. A sua vida útil muito curta e o rápido descarte proporcionam um 
elevado número de resíduos pós consumo, desencadeando graves problemas ambientais. 
As soluções que atualmente existem para o tratamento de resíduos pós consumo são a reciclagem, a 
deposição em aterros sanitários e a valorização energética. A reciclagem surge como a principal e a 
melhor solução para reduzir os resíduos de plástico, sendo a reciclagem mecânica o mecanismo mais 
utilizado. A reciclagem mecânica envolve diferentes etapas ao longo do processo, tais como a recolha 
dos resíduos, a separação e triagem dos vários tipos de plástico, a lavagem e secagem, e por último, a 
produção de plástico em forma de grânulos ou em floco.  
O presente trabalho visa o estudo da adequabilidade do processo de moldação rotacional para 
diferentes materiais de Poli(tereftalato de etileno) obtidos ao longo do processo de reciclagem 
mecânica. Pretende-se reaproveitar resíduos sem valor comercial, designados de subprodutos, de 
forma a originar artigos rotomoldados com propriedades satisfatórias para uma possível aplicação. 
Este processo adequa-se a estas matérias-primas, devido à existência de contaminantes metálicos, não 
sendo necessária uma etapa de remoção destas partículas, enquanto que pela técnica de moldação 
por injeção ou extrusão tal seria inevitável, alterando a composição dos materiais. 
O processamento por moldação rotacional efetuou-se para todas as matérias-primas, sendo analisado 
o tipo de arrefecimento durante o processamento das peças, observando-se a alteração da estrutura 
destas. O arrefecimento a água conduz a ciclos mais curtos e evita a possibilidade de degradação dos 
materiais durante o ciclo. Os produtos apresentam menor percentagem de cristalinidade observando-se 
o aumento da resistência ao impacto em comparação com o arrefecimento a ar.  
Este trabalho permitiu concluir que é possível processar RPET por moldação rotacional obtendo-se 
peças com caraterísticas estéticas diferenciadas. Dependendo da aplicação final é possível obter peças 
transparentes através do arrefecimento a água e peças opacas quando utilizado o arrefecimento a ar.  
O arrefecimento a água é benéfico para as caraterísticas finais das peças, principalmente para 
resistência ao impacto. 
Palavras-chave: Poli (tereftalato de etileno), Reciclagem, Moldação rotacional, Tipos de arrefecimento 
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Abstract 
 
The packings of drinks in plastic are part of our daily lives, once they are used in great scale by the 
consumer. Its very short life and the fast disposal provide a high number of post-consumer waste, 
triggering serious environmental problems. 
The solutions that currently exist for the treatment of post-consumer waste are recycling, disposal in 
landfills and energy recovery. The recycling appears as the main and the best solution to reduce the 
residues of plastic, being the mechanical recycling the mechanism more used. The mechanical 
recycling involves different stages along the process, such as it collects it of the residues, he separation 
and selection of the several types of plastic, the wash and drying, and last, the production of plastic in 
form of granules or in flake. 
The present work seeks the study of the suitability of the process of rotational molding for different 
materials of Poly (ethylene terephthalate) obtained along the process of mechanical recycling. 
It is intended to reusing waste without commercial value, designated residues without commercial 
value, designated of by-products, in way to originate moulded articles with satisfactory properties for a 
possible application. 
This process is suitable for these materials, due to the presence of metal contaminants, a removal step 
is not necessary these particles, while the injection molding technique or extrusion would be inevitable, 
changing the composition of the materials. 
The processing by rotational moulding occurred for all of the raw materials, being analysed the cooling 
type during the processing of the pieces, being observed the alteration of the structure of these. The 
cooling water leads to shorter cycles and avoids the possibility of material deterioration during the cycle. 
The product has a lower percentage of crystallinity by observing the increase in impact resistance 
compared with air cooling. 
This study concluded that it is possible to process RPET by rotational molding obtaining pieces with 
different aesthetic characteristics. Depending on the final application it is air. The cooling water is 
beneficial to the final characteristics of the parts, especially for the impact resistance. 
 
Key words: Poly (ethylene terephthalate), Recycling, Rotational molding, Cooling types.
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1. Enquadramento 
 
O Poli (tereftalato de etileno) (PET) é um dos polímeros sintéticos mais utilizados devido ao leque 
variado de aplicações em que pode ser utilizado. A procura global de PET passou de 6 M Ton no ano 
de 2000 para 12 M Ton em 2010. Esta tendência manter-se-á, com um crescimento médio anual de 
6.4%, o que levará à utilização de 23 M Ton em 2020 [1].  
Devido à elevada versatilidade deste polímero de engenharia, o PET, tem como principais aplicações o 
fabrico de fibras têxteis e a produção de garrafas de plástico para bebidas, tais como água, sumos, 
bebidas não alcoólicas, etc. Principalmente as garrafas de PET têm um ciclo de vida curto, sendo 
rapidamente descartadas no sistema de resíduos urbanos, após consumo. A acumulação destes 
resíduos e a consciência que o PET pode ser recuperado e reutilizado levou à procura de processos de 
reciclagem do mesmo [2]. 
Em Portugal no ano de 2015 foram retomadas 54K Ton de plástico da recolha seletiva, sendo que 36% 
destas retomas são referentes aos materiais de PEAD. Os plásticos mistos (conjunto de embalagens de 
plástico (p.e.: copos de iogurte sólido, pacotes de massas, manteigas, etc) que pelas suas 
características não eram anteriormente encaminhados para reciclagem pela natureza das embalagens) 
representaram cerca de 41% do total de material plástico retomado em 2015 enquanto o PET 
representou 22% do total de material plástico retomado em 2015 [3,4]. A retoma do PET ocorre 
essencialmente através das empresas ECOIBÉRIA e Evértis Ibérica, que retomaram em 2015, 12.078 
Ton [4].  
A reciclagem dos resíduos pós-consumo ocorre por reciclagem mecânica ou reciclagem química, sendo 
a primeira a mais utilizada. A reciclagem mecânica envolve várias fases ao longo da operação, 
iniciando-se com a recolha dos resíduos, passando pela triagem dos diferentes tipos de plásticos, a 
lavagem para retirar a sujidade e restos de conteúdo e valorização, terminando na produção de plástico 
granulado ou em floco (flake) [2].  
O contexto deste projeto é a procura de novas aplicações para os materiais reciclados que a empresa 
produz. Devido aos diferentes graus de contaminação e ao tipo de contaminantes que podem surgir 
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(metálicos, PVC, PE, etc) a moldação rotacional é vista como uma das soluções a seguir para a 
transformação destes materiais. 
Este projeto incide na processabilidade do RPET através da moldação rotacional. Uma entidade 
especializada na reciclagem de resíduos plásticos, forneceu seis materiais de PET, dois deles de pós-
consumo (PET 2000 e PET 9109, onde apenas o último não contém a etapa final da reciclagem 
mecânica, a deteção de metais), três subprodutos (PET 2609, PET 2509 e PET 2209, retirados em 
diferentes fases do processo de reciclagem, etapa de crivagem, secagem e lavagem, respetivamente) e 
um outro, o PET virgem (PET 1605), sem qualquer percentagem de reciclado.  
 
2. Motivação 
 
Na literatura existem diversos estudos relativamente à temática da reciclagem do PET, onde é 
explicado todo o processo de reciclagem, bem como a análise da síntese do material, o seu 
reprocessamento e aplicações mais relevantes. Também a contaminação presente nos resíduos de 
PET pós-consumo têm sido estudada, de modo a identificar os principais contaminantes e os efeitos 
que estes causam nas propriedades do material reciclado.  
Este projeto procura encontrar novas soluções para os subprodutos recolhidos ao longo das diferentes 
fases de reciclagem mecânica, tornando-os uteis e utilizáveis, obtendo valor comercial. Também inova-
se neste trabalho pela utilização do polímero PET na técnica de moldação rotacional, atividade que 
nunca antes foi utilizada, devido aos longos tempos de ciclo do processo e possível degradação da 
matéria-prima. 
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3. Objetivos e planeamento do trabalho  
 
O objetivo deste estudo centra-se na transformação de resíduos de PET através da técnica de moldação 
rotacional. Este estudo inicia-se com a (i) caraterização das matérias-primas fornecidas em termos 
reológicos, térmicos e físicos; Segue-se a (ii) processabilidade dos vários tipos de RPET fornecidos. 
Quanto à processabilidade destes materiais por moldação rotacional realiza-se (iii) a otimização da 
janela operatória por moldação rotacional; de seguida (iv) a caraterização física, ótica/morfológica e 
mecânica dos produtos obtidos, e,  por último, (v) a comparação das propriedades do RPET com o PET 
Virgem. 
 
 
4. Organização da Dissertação  
 
Na Figura 1 é apresentado um esquema ilustrativo do trabalho realizado, resumindo as principais 
tarefas realizadas para a concretização do trabalho, contabilizando as diferentes técnicas de 
processamento e de caraterização utilizadas. 
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1º Parte: Caraterização inicial 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
Figura 1.Fluxograma representativo das etapas do projeto. 
Materiais em estudo 
PET (1605) 
Análise de impurezas (Método da estufa) 
Análise térmica (TGA e DSC) 
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A dissertação está organizada por capítulos, sendo o conteúdo abrangido em cada capítulo descrito de 
seguida: 
No capítulo I é apresentado o enquadramento ao trabalho, a motivação para a realização do mesmo e 
uma breve descrição de todo o trabalho contido nesta dissertação. 
No Capítulo II é apresentada a revisão bibliográfica realizada. São abordados conceitos relativos ao 
processo de reciclagem do PET, às principais propriedades do PET levando a um dos polímeros mais 
utilizados no mercado das embalagens, o aproveitamento do PET pós consumo para a produção de 
novos produtos bem como a influência do processo de reciclagem na qualidade destes resíduos. Por 
último, um resumo do processo de transformação de termoplásticos a partir da moldação rotacional e 
da influência do processo nas propriedades dos produtos finais. 
 No Capítulo III é descrito o procedimento experimental seguido para a realização do trabalho. Faz-se 
inicialmente uma abordagem aos materiais utilizados no estudo, o procedimento experimental para a 
carateriação inicial destes materiais, a nível reológico, térmico e físico bem como a abordagem 
utilizada na quantificação do nível de contaminação do produto final pós consumo. Também são 
apresentados os estudos preliminares para a processabilidade dos materiais por moldação rotacional e 
as técnicas utilizadas para a caraterização final dos produtos rotomoldados. 
 No Capítulo IV é feita a apresentação e discussão de resultados. Neste capítulo são apresentados os 
resultados relativos à caraterização inicial das matérias-primas em estudo, o aspeto físico dos artigos 
rotomoldados bem como a análise da influência do tipo de arrefecimento e da massa utilizada no 
processamento das peças, a nível mecânico, morfológico e térmico. 
 No Capítulo V são resumidas as principais conclusões do trabalho realizado assim como propostas 
para trabalhos de investigação futuros.  
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1. Reciclagem do Poli (tereftalato de etileno) 
 
O crescente interesse na reciclagem do PET está relacionado com a aplicação deste polímero no 
mercado de embalagens e o volume substancial no fluxo de desperdícios [2]. A principal vantagem do 
PET comparado com outros plásticos é que o produto reciclado tem praticamente as mesmas 
propriedades que o produto inicial [5]. 
O PET possui uma propriedade física que o torna muito mais adequado a aplicações que envolvam 
reciclagem que outros materiais plásticos, que é o baixo coeficiente de difusão. Este coeficiente é um 
fator de cem (100) abaixo de outros materiais, o que significa que é mais difícil para os contaminantes 
entrarem e saírem do PET [6]. O PET não cria um perigo direto para o ambiente, mas devido à sua 
elevada resistência aos agentes biológicos e atmosféricos é visto como um material nocivo [2].  
As excelentes propriedades do PET, necessárias para as suas várias aplicações, são também 
responsáveis pela dificuldade de degradação do PET e pelo acumular de resíduos deste material, o que 
cria sérios problemas ambientais ligados à deposição em aterros ou queima de resíduos ilegais. Assim, 
a reciclagem do PET pós-consumo é uma preocupação a nível mundial [7]. 
Reciclar consiste em vários processos pelo qual deve passar um determinado material, após já ter sido 
fabricado ou utilizado e descartado, para que retorne novamente ao ciclo de produção e possa ser 
transformado num bem de consumo, economizando energia e preservando os recursos naturais e o 
meio ambiente [8]. Pode-se classificar a reciclagem de plásticos em quatro tipos: primária, secundária, 
terciária e quaternária.  
A reciclagem primária consiste na recuperação dos resíduos na própria indústria geradora ou por outras 
empresas transformadoras. Esses resíduos, conhecidos como resíduos industriais, são constituídos, 
por exemplo, por produtos dos arranques ou paragens das máquinas, produtos classificados como não 
conforme e aparas provenientes do corte.  
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A reciclagem secundária ou pós-consumo resulta da conversão de resíduos plásticos de produtos 
descartados, tais como os que são depositados nos ecopontos ou encaminhados juntamente com os 
Resíduos Sólidos Urbanos (RSU). 
A reciclagem terciária ou química consiste na conversão de resíduos plásticos em produtos químicos 
e/ou combustíveis. 
A reciclagem quaternária ou energética consiste num processo tecnológico de recuperação de energia 
de resíduos poliméricos por incineração controlada. 
 
Os processos de reciclagem primária e secundária são também designados por reciclagem mecânica 
ou física, o que os diferencia é o facto da reciclagem primária utilizar resíduos pós-industrial e a 
secundária utilizar resíduos pós-consumo. 
A reciclagem mecânica de plásticos é um processo bastante difundido. Porém, a qualidade do produto 
final está bastante condicionada pela qualidade do produto a reciclar, ou seja, da qualidade dos 
resíduos encaminhados para reciclagem. A indústria de plásticos tem utilizado a reciclagem, 
nomeadamente dos seus próprios desperdícios de produção, o chamado resíduo industrial, mas o 
desafio maior coloca-se na reciclagem de plástico pós-consumo provenientes dos sistemas de recolha 
seletiva [3,9,10]. Estes têm utilização limitada na reciclagem mecânica, uma vez que normalmente, 
estão contaminados com resíduos dos materiais que continham e/ou estão misturado com outros 
materiais. 
A reciclagem mecânica envolve várias fases de operação, tais como, a recolha de resíduos (recolha 
seletiva), a separação e triagem dos diferentes tipos de plásticos, a limpeza para retirar sujidade e 
restos de conteúdo e valorização, por produção de plástico granulado ou em floco. 
 
As etapas de reciclagem mecânica podem ser descritas da seguinte maneira [10]: 
Separação - As embalagens de PET pós-consumo são normalmente agrupadas em fardos 
prensados. No processo de enfardamento não se deve usar arame nem ocorrer próxima de barro ou 
areia, visto que estes contaminantes alteram a qualidade do reciclado [8]. Os fardos são desfeitos e as 
embalagens seguem por uma esteira a qual pode ser utilizada apenas como alimentadora ou na qual 
pode ocorrer a separação dos diferentes tipos de contaminantes presentes no PET pós-consumo, tais 
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como outros plásticos, de acordo com a identificação ou com o aspeto visual bem como partículas 
metálicas, caso a esteira contenha um detetor metálico [10]. Pode também ocorrer uma separação do 
PET por cores, as quais são verde, castanho/âmbar e transparente/azul (light blue) [8]. Nesta etapa 
são ainda separados rótulos, tampas de garrafas e produtos compostos por mais de um tipo de 
plástico, tais como embalagens metalizadas . 
 Por ser uma etapa geralmente manual, a eficácia depende diretamente da prática das pessoas que 
executam essa tarefa e da velocidade da esteira ou tapete [10]. Além do PVC, que é um dos principais 
contaminantes do PET, existem outros, tais como, metais, rótulos e cola. A cola age como catalisador 
de degradação hidrolítica quando o material é submetido a alta temperatura no processo de extrusão, 
além de escurecer e endurecer o reciclado [11,12]. 
Trituração ou moagem - Após separado, o PET é moído e fragmentado em pequenas partes, 
com o formato de flocos [13]. A trituração ocorre em moinhos de facas rotativas [10]. É importante que 
o material moído tenha dimensões uniformes para que a fusão também ocorra uniformemente [14]. A 
presença de pó proveniente da moagem é inconveniente, pois este funde antes e não facilita o 
escoamento do material nos equipamentos de processo [10]. 
Lavagem - Após triturado, o plástico passa por uma etapa de lavagem com água para retirar 
os contaminantes. O plástico é lavado numa solução de água contendo soda cáustica [13]. A água de 
lavagem pode ser reutilizada para reduzir os custos de operação. A lavagem é entendida como a 
descolagem e separação da sujidade aderente aos resíduos plásticos [14]. A separação da sujidade 
resistente requer longos banhos ou circulação intensiva. Normalmente, ocorre em tanques com 
agitação mecânica, abertos ou fechados, ou em parafusos sem fim a baixa velocidade [15]. A 
separação da sujidade sólida pode também ocorrer por adição de agentes precipitantes ou floculantes 
[15]. Para a remoção de gordura são utilizadas soluções com detergentes e aquecimento [16]. 
Secagem - Esta etapa tem como objetivo a redução do teor em humidade do plástico lavado. 
A humidade adere primariamente à superfície do plástico, razão pela qual quanto maior for a superfície 
do material maior é o seu teor em humidade [11]. A secagem do PET é importante porque este é um 
material higroscópico, como tal pode sofrer hidrólise durante o reprocessamento [13]. A humidade 
residual tolerável é definida pela redução na qualidade durante o processo de fusão [14]. Os plásticos 
podem ser secos por processos mecânicos ou térmicos. Nos processos mecânicos a humidade é 
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removida por força da gravidade ou inércia. Os equipamentos de secagem resumem-se a sistemas de 
transporte de ar quente, conduzido por centrifugação ou em contracorrente. Na secagem térmica são 
utilizados três mecanismos: condução térmica, conveção e radiação [15].  
Deteção de partículas metálicas - Nesta etapa o plástico seco segue para uma câmara com 
um detetor de partículas metálicas. De salientar que anteriormente na etapa de separação pode ter 
ocorrido a deteção destas partículas através da esteira, sendo esta última etapa mais rigorosa. De 
seguida os flocos são conduzidos para silos ou são ensacados em “big-bags”. 
Extrusão e granulação (opcional) - O processo consiste na fusão do plástico triturado, por 
frição e por ação do calor, tornando-o homogéneo. À saída da extrusora encontra-se a fieira, da qual sai 
um fluxo de plástico contínuo, que é arrefecido com água. Em seguida, o plástico é cortado e 
transformado em grãos (“pellets”) [13]. 
 
A reciclagem química é outro método utilizado na recuperação de resíduos pós- consumo. 
Este processo implica uma alteração da estrutura química do material, de tal maneira que os produtos 
químicos resultantes podem ser usados para produzir o material original novamente. Esses processos 
incluem a recuperação do monómero [17]. 
Entre os processos de reciclagem química existentes, destacam-se [18]: 
Hidrogenação ou liquefação: As cadeias são quebradas mediante o tratamento com 
hidrogénio e calor, gerando produtos capazes de serem processados em refinarias;  
Gaseificação: Os plásticos são aquecidos com ar ou oxigénio, gerando-se gás de síntese 
contendo monóxido de carbono e hidrogénio; 
Quimólise ou despolimerização química: Consiste na quebra parcial ou total dos plásticos em 
monómeros, na presença de um agente de despolimerização, ou seja, a despolimerização do resíduo 
polimérico com subsequente regeneração e purificação dos monómeros resultantes (ou oligómeros). 
Pirólise: É a quebra das moléculas pela ação do calor em ausência de oxigénio, 
transformando o plástico em óleo e gases. Este processo gera frações de hidrocarbonetos capazes de 
serem processados em refinarias.  
Algumas das vantagens da reciclagem química do PET são a disponibilidade de um vasto leque de 
agentes de despolimerização e uma grande variedade de produtos, tais como monómeros para síntese 
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de polímeros e resinas e outros aditivos para materiais poliméricos [2]. A reciclagem química é 
particularmente atrativa no que se refere aos resíduos industriais porque os monómeros resultantes 
podem ser utilizados diretamente no processo, diminuindo a necessidade de compra de matérias-
primas e reduzindo, consequentemente os custos das empresas [2]. 
 
Entre estes dois processos de reciclagem o mais utilizado a nível industrial é a reciclagem mecânica, 
uma vez que utiliza equipamento semelhante ao utilizado na transformação e produção das matérias-
primas, sendo desnecessário o investimento em equipamentos e instalações complexas [19].  
 
Uma das questões mais importantes para os materiais reciclados é determinar novas aplicações em 
que estes possam ser aplicados com sucesso. A solução ideal é recicla-los para a mesma aplicação 
que inicialmente foram destinados. Contudo um requisito importante é assegurar que o material 
recuperado é livre de contaminantes.  
Um dos problemas da reciclagem mecânica é não conseguir extrair todos os tipos de contaminantes de 
produto de PET reciclado. A contaminação de PET é a principal causa de deteorização das suas 
propriedades físicas e químicas durante o reprocessamento [13].  
Geralmente esta é dividida em três categorias: a contaminação física a nível macroscópico e 
microscópico e a contaminação química.  
A contaminação física também designada por macroscópica de um lote de PET carateriza-se na 
contaminação por vários resíduos, tais como, fragmentos de vidro, pedras, areia, terra, papel, colas, 
resíduos de produtos e outros plásticos, como PVC e PE. Por exemplo, o solo entranhado causado por 
abrasão ou de moagem (devido ao enfardamento, transporte ou manipulação em más condições de 
armazenamento) é difícil de desalojar, necessitando de filtração para assegurar a sua remoção [20].  
Relativamente à presença de PE, derivado de tampas de garrafa, a incompatibilidade dos materiais é 
uma causa possível para um declínio nas suas propriedades mecânicas. Contudo, o PE devido à sua 
inércia química e térmica pode atuar como um lubrificante durante a transformação do PET, 
diminuindo os valores de viscosidade, para valores inferiores aos vulgarmente utilizados no processo de 
injeção [13]. 
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A contaminação física a um nível microscópico é mais difícil de remover, caso esteja ligada (como 
colas). Estas impurezas criam "pontos fracos", desencadeando problemas de produção, como a 
incompatibilidade dos materiais, durante o reprocessamento, tendo como consequência a perda de 
qualidade e produtividade [20]. 
A contaminação química ocorre por adsorção de aromas, óleos essenciais, entre outros, utilizados nas 
formulações do conteúdo do recipiente. A contaminação química também pode ocorrer devido a um 
recipiente esvaziado ser reutilizados para outros fins que o propósito. A remoção completa requer 
"dessorção", um processo lento, que leva a uma diminuição da produtividade. Estas ocorrências são 
raras [20]. 
A maior preocupação na contaminação de PET está na presença de humidade e na presença de PVC. 
Estes dois elementos promovem facilmente a degradação do PET durante o seu processamento a 
temperaturas elevadas. No caso da extrusão, (por exemplo) à temperatura de processamento de 
aproximadamente 280ºC ocorre reação entre a água e o PET, resultando na hidrólise do PET e 
consequente cisão das cadeias levando à drástica redução da massa molecular[13].  
Como agravante o PVC, cuja massa volúmica (1.39g/cm3) é praticamente a mesmo do PET (1.33-1.45 
g/cm3), com se pode observar pela figura 2. Estes dois materiais não podem ser removidos por 
decantação, nas operações de lavagem, ao contrário do PE e do PP, que apresentam o valor de massa 
volúmica inferior a 1.0 g/cm3 e que são utilizados para a produção de tampas e rótulos, que compõem 
as garrafas [21]. 
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Figura 2. Massa volúmica de diferentes materiais.[22] 
 
A contaminação do PET com PVC limita significativamente a qualidade do material reciclado devido aos 
diferentes pontos de fusão e estabilidade térmica dos polímeros  [23]. O PET apresenta o ponto de 
fusão de 240ºC enquanto o ponto de fusão do PVC ronda os 180ºC [23]. Se o PET é contaminado com 
PVC, irá degradar à alta temperatura de processamento do PET e inversamente, o PET não funde a 
temperaturas baixas de processamento de PVC [24]. 
 Atualmente, a separação da mistura PET/PVC pode ser alcançada de acordo com a diferença das 
propriedades mecânicas dos materiais plásticos, por meio de dispositivos de triagem automática ou 
por novos processos com base de gravidade, em que as principais modificações são feitas na alteração 
das características físicas dos plásticos [24]. Por exemplo, uma separação automática de PET a partir 
de PVC pode ser realizada com êxito por meio de filtração em fusão através de um equipamento com a 
temperatura contínua de processamento a 204 °C, que é inferior ao ponto de fusão do PET e assim, 
permite que o PET e outros contaminantes sólidos sejam filtrados [25]. 
 
A separação do PET e PVC também pode ocorrer através de um método modificado, conhecido como 
processo de flutuação por espumas [24]. A flutuação por espumas usa-se para separar materiais com 
massas volúmicas superiores a um, e que possuem massas volúmicas próximas, como o PVC e PET; 
esses não se conseguem separar por outros métodos físicos. Na flutuação por espumas estes 
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materiais, apesar de terem massas volúmicas iguais, têm energias de superfície diferentes, e são 
diferentemente molhados pela solução aquosa usada no flutuador. Quando se geram bolhas de ar na 
solução, elas vão aderir mais à superfície de um dos materiais, e menos no outro, arrastando um para 
a superfície enquanto o outro afunda [26].  
 
A separação de flutuação da mistura de PET/PVC não pode ser alcançada sem alterar as propriedades 
de superfície destes polímeros. Estes materiais possuem propriedades de superfície muito 
semelhantes, tais como hidrofobicidade, a tensão superficial e a tensão de superfície crítica, o que 
tornam a flutuação seletiva impossível. Esta condição pode ser conseguida utilizando tratamentos 
químicos especiais, tais como o processo de tratamento alcalino em que a hidrofobicidade da 
superfície de PET é destruída por uma solução fortemente alcalina (por exemplo, NaOH), enquanto as 
propriedades hidrofóbicas de superfície de PVC permanece aproximadamente inalterado. Após o 
tratamento da superfície, a separação por flutuação de espuma é conduzida usando tensioativos 
adequados [24]. 
O método da separação por flutuação  também é utilizado para separar outras misturas, como foi 
relatado no trabalho elaborado por Carvalho et. al. [27] onde ocorreu de forma bem sucedida a 
separação de PET do PVC e PS.  
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Diversos estudos descrevem os métodos de sucesso na reciclagem do PET e os requisitos mínimos 
que os flocos de PET reciclado devem cumprir para uma posterior utilização destes materiais. Estes 
requisitos estão descritos na Tabela I. 
 
Tabela I. Requisitos mínimos para a processabilidade dos flocos de RPET [13] 
 
Propriedades Valor (Unidade) 
Viscosidade intrínseca > 0.7 (dl g-1) 
Temperatura de fusão > 240 (°C) 
Teor de água <0.02 (% por peso) 
Tamanho do floco 0.4 - 8 (mm) 
Quantidade de corante <10 (ppm) 
Índice de amarelecimento <20 
Teor de metais <3 (ppm) 
Teor de PVC <50 (ppm) 
Teor de Poliolefinas <10 (ppm) 
 
 
Uma das preocupações durante a reciclagem e processamento é a redução da massa molecular com 
variação da viscosidade intrínseca no PET reciclado.  
De modo a atenuar a redução da massa molecular ou diminuição da viscosidade intrínseca do RPET, é 
proposto o método de reprocessamento por vácuo [28], a utilização de estabilizadores de 
processamento ou a polimerização no estado sólido [18].  
No método de reprocessamento por vácuo todas as substâncias voláteis presentes ou produzidos 
durante o processamento, incluindo o vapor de água, são removidas constantemente. A sua remoção 
tem um papel importante para o aumento da qualidade do processamento uma vez que os 
componentes voláteis promovem as reações de degradação [13]. 
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Segundo Erema et al. [28] a secagem intensiva do material para a remoção da humidade e o 
processamento de desgaseificação a vácuo para minimizar o efeito das reações de degradação, 
resultam numa viscosidade intrínseca mais elevada. 
A utilização de estabilizadores no processamento de PET tem a principal função de reduzir a 
contaminação de PVC. A maioria dos estabilizadores são baseados em materiais metálicos, como é o 
caso do antimónio [18]. 
Karayannidis et al. [29] investigou o uso de polimerização no estado sólido (SSP) para aumentar a 
massa molecular do PET. Foi investigado o efeito da temperatura e do tempo na viscosidade intrínseca 
do PET, tendo concluído que o material modificado é produzido com massa molecular melhorada após 
8h a 230ºC. No entanto, a SSP é considerada um processo demasiado lento e caro para ser aplicado à 
escala industrial.  
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2. Propriedades e aplicações do PET e RPET 
 
Este poliéster é considerado um dos plásticos sintéticos mais importantes das duas últimas década 
devido à sua elevada versatilidade e ótimas propriedades físicas, mecânicas e térmicas. Como tal o uso 
deste material é muito elevado, prevendo-se que para o ano de 2020 a procura global de PET seja de 
aproximadamente 23 milhões de toneladas, sendo a região da Ásia-Pacífico a principal consumidora de 
PET [1]. 
A aplicação de maior “peso” é a embalagem devido à elevada transparência, boas características 
mecânicas para paredes de espessura reduzida, estabilidade dimensional durante o manuseamento 
(mesmo a altas temperaturas), baixo custo relativo (preço por recipiente) e baixos níveis de 
permeabilidade a gases, tal como o CO2 [19, 30]. 
A nível percentual as aplicações do PET dividem-se em 67 % para as fibras têxteis, seguindo-se 24 % 
para as embalagens processadas por moldação sopro, 5% para o filme biorientado e os restantes 4% 
para outros produtos diferenciados [13]. 
 
 
Figura 2. Aplicações de PET [13] 
 
 
Fibras têxteis  
67% 
Embalagens  
24% 
Filme 
biorientado 
5% 
Restantes  
4% 
Adequabilidade do processo de moldação rotacional para o processamento 
 de Poli (tereftalato de etileno) reciclado 
 
22 
 
O PET apresenta como principais propriedades a boa resistência ao impacto, a alargada gama de 
temperaturas de serviço (de -60ºC a 130ºC) e a elevada rigidez. Também é um material apropriado 
para aplicações transparentes e para o contato com alimentos e/ou bebidas, como as embalagens de 
bebidas em plástico, uma vez que é um material quimicamente inerte [31]. 
O PET comparativamente a outros materiais tradicionais de embalagem, como o vidro e alumino 
apresenta uma densidade inferior, cerca de 1.33- 1.4 g/cm3, enquanto os outros materiais têm os 
valores de 2.6 g/cm3 e 2.7 g/cm3, respectivamente [32]. 
O desenvolvimento de embalagem em PET têm grandes vantagens em relação aos outros materiais, 
tendo em conta o peso da embalagem e custo do produto final, permitindo uma redução do seu custo 
sem comprometer a sua funcionalidade [33]. 
Relativamente às propriedades térmicas do PET, estas dependem da pureza e massa molecular do 
material, do tipo de aditivos incorporados, do grau de cristalização e do nível de orientação molecular 
atingido após o processamento [33].  
Na tabela II encontram-se algumas das propriedades do PET [31].  
 
Tabela II. Propriedade do PET [31]. 
Propriedades Valor (Unidade) 
Massa volúmica 1.33-1.4 (g/cm3) 
Temperatura de Transição vítrea  70-80 (°C) 
Temperatura de fusão 250-260 (°C) 
Temperatura de cristalização 120 (°C) 
Deformação à rutura >50 (%) 
Deformação à cedência 4-7 (%) 
Módulo de Young 2.1-3.1 (GPa) 
Brilho 105-200 (%) 
Permeabilidade ao vapor de água 0.6 (g/cm2 dia) 
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No que respeita ao processamento do PET, é importante ter em conta que este é um material 
higroscópico, ou seja, absorve cerca de 0,03% de humidade. Desta forma, antes de qualquer tipo de 
transformação deste material, este deve ser seco para não conter mais de 0,01% de água, evitando 
assim a sua degradação [33]. 
Os principais processos de processamento do PET são a extrusão, moldação por injeção e moldação 
sopro. A moldação por extrusão é basicamente um processo, em que o PET fundido é extrudido para 
um molde e em seguida cortado em objetos. O polímero PET é utilizado por extrusão em aplicações 
como filmes e chapas destinados a termoformação de embalagens alimentares ou blisters para 
aplicações médico-farmacêutica [32].  
Relativamente à injeção, o PET perde valor quando moldado por esta técnica. O material moldado tem 
propriedades mecânicas pobres, devido à cristalização limitada e contendo uma temperatura de 
transição vítrea elevada, o arrefecimento que ocorre durante o processo condiciona o material [33]. A 
obtenção do PET pode ocorrer tanto no estado semicristalino (arrefecimento lento) ou no estado 
amorfo através do choque térmico (arrefecimento brusco). A cristalização do PET pode ou não ser 
desejável, dependendo da sua aplicação final [34]. 
As garrafas e frascos de PET são produzidos pelo processo de moldação-sopro. A sua resistência ao 
impacto beneficia o engarrafamento (menos quebras), o transporte e armazenagem [36]. O facto de o 
PET não ser prejudicial ao organismo humano é uma característica decisiva para a escolha do PET 
para o fabrico de embalagens para a indústria alimentar [2]. O sucesso desta matéria-prima na área da 
embalagem também está relacionado com a clareza e transparência da pré-forma e com a facilidade 
em deformar em temperaturas acima de Tg, conseguindo-se a produção de embalagens leves e 
práticas para o consumidor [36].  
 
No entanto os artigos de PET têm uma baixa taxa de decomposição natural. Os processos de 
reciclagem são a melhor maneira de reduzir economicamente estes resíduos. 
López et al. [3] simulou a reciclagem mecânica do PET através da elaboração dos vários números de 
ciclos de reprocessamento usando uma extrusora de duplo fuso. O estado de degradação do polímero  
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para cada ciclo de reprocessamento foi registado e caraterizado medindo as suas propriedades 
reológicas, térmicas, mecânicas e por espetroscopia de FTIR. Os efeitos do reprocessamento foram 
comparados com amostras de PET virgem e PET pós-consumo comercializado. 
Uma das dificuldades encontradas ao longo do processo foi a diminuição drástica da viscosidade do 
polímero, dificultando a seleção dos parâmetros de extrusão, principalmente à medida que o número 
de ciclos aumenta bem como o difícil manuseamento do material devido às propriedades mecânicas 
muito pobres [3].  
Após cada etapa do reprocessamento, algumas amostras foram moldadas por injeção para posterior 
caraterização. No caso dos testes reológicos outra fração de flocos foi moldada em forma de discos 
através da moldação por compressão numa prensa de placa quente. 
Á medida que o número de ciclos aumenta, a viscosidade, Mn e Mw, diminuem drasticamente, sendo 
explicado pela clivagem das ligações éster de PET, sendo a cisão da cadeia principal o principal 
mecanismo de envelhecimento. Consequentemente o G’ e G’’ e a tenacidade do material reprocessado 
diminuem consideravelmente em comparação com o material virgem [37]. 
Relativamente ao processo de cristalização, este ocorre a temperaturas mais altas nas amostras 
submetidas aos ciclos de extrusão (PET_N1 a PET N_5), comprovando-se através dos ensaios de DSC, 
onde a Tc dos materiais reprocessados apresenta temperaturas mais elevadas (figura 3)[37]. 
 
 
Figura 3. Valores de DSC dos diversos materiais em estudo [37]. 
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Provavelmente o encurtamento da cadeia causada pela degradação termomecânica impulsionou a 
cristalização durante o arrefecimento, aumentando o grau de cristalinidade e consequentemente a 
rigidez do polímero e na fragilidade [37]. 
Elamri et al. [38], caracteriza diferentes reciclados de PET, com origem em empresas distintas, 
analisando compósitos entre material virgem (A) e material reciclado de PET (C), com diferentes 
percentagens. Essas percentagens originaram cinco amostragens distintas:  uma de material 100% 
virgem, outra com 25% de material reciclado e 75% material virgem, 50% de cada material, 70% de 
material reciclado e 30% de material virgem e por último 90% de material reciclado e 10% de material 
virgem. Através da análise térmica observou –se que na etapa de aquecimento (figura 4, A) a 
temperatura de fusão desloca-se para valores mais elevados com o aumento do teor de PET virgem. 
Por outro lado, a temperatura de cristalização das misturas diminui com o aumenta da composição de 
PET virgem (figura 4, B) [38]. 
                     
 
Figura 4. Comportamento térmico das misturas de PET virgem e reciclado. A: Durante a etapa de aquecimento; B: Durante 
a etapa de cristalização [38]. 
 
A presença de um único pico de fusão e cristalização revela que as misturas em estudo são misturas 
de homopolímeros de fase única do mesmo material (PET). A partir da caracterização térmica das 
diferentes misturas de PET reciclado e PET virgem é possível concluir que a matéria-prima gerada tem 
boa qualidade para o processamento por fusão e consequentemente a produção de fibras com boas 
propriedades [38]. 
 
Temperatura(°C) 
 
 Temperatura (ºC) 
Temperatura (°C) 
A 
B 
- C/A (90/10) 
- C/A (70/30) 
-C/A (50/50) 
-C/A (25/75) 
-A (100) 
- C/A (90/10) 
 
- C/A (70/30) 
 - C/A (50/50) 
 - C/A (25/75) 
 - A (100) 
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Modarres et al. [39], estuda a incorporação de resíduos das garrafas de PET  como modificadores em 
misturas asfálticas. Para este fim, as garrafas de PET foram cortadas em pedaços pequenos e 
trituradas. Após a aplicação, os resíduos de PET foram caraterizados quanto à rigidez e fadiga e 
comparados com elastómeros (estireno-butadieno-estireno (SBS)). O PET teve efeitos comparáveis com 
o SBS acerca do comportamento à rigidez e fadiga. Outro aspeto vantajoso da utilização do PET em 
relação aos restantes modificadores de polímeros é a nível económico o menor preço, por estarmos 
perante uma matéria-prima reciclada [39]. 
 
O PET reciclado é utilizado em distintas áreas. As fibras ocupam maior parte dessa percentagem, 
seguindo-se a folha de PET e as garrafas. Dependendo do modo em que ocorre a recuperação do 
material as aplicações em que este é utilizado variam. No caso da recuperação através da reciclagem 
mecânica, as grandes áreas de aplicação centram-se na indústria têxtil, essencialmente, na produção 
de fibras, filamentos e enchimento de fibras [36].  
 
A partir do PET reciclado é possível produzir diversos produtos para áreas distintas, como se observa 
pela figura 5. Desde roupas, cabides, mantas, vassouras a tubos, bancas e pias, tintas, telhas, cordas, 
entre outros. Existe uma gama muito diversificada na produção de produtos com a utilização deste 
material.  
 
Figura 5. Produtos produzidos através de RPET [36]. 
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3. Moldação rotacional 
 
A moldação rotacional é um processo de fabricação de plásticos para a produção de peças ocas e de 
grandes dimensões. Cada ciclo de produção é composto por quatro fases: carregamento do material, 
aquecimento, arrefecimento e desmoldação. As matérias-primas utilizadas na rotomoldação são 
predominantemente polietilenos (tanto de baixa como média densidade) devido ao seu comportamento 
favorável face ao longo tempo de ciclo do processo [37]. O parâmetro mais eficaz para o controlo do 
processo é a temperatura do ar no interior do molde (PIAT) [37]. 
Esta temperatura demonstra todos os estágios do material ao longo do processo, desde o início da 
fusão do material à separação deste das paredes do molde [38]. Além disso, o PIAT é um parâmetro 
de controlo excelente, uma vez que relacionada a morfologia e propriedades mecânicas dos artigos 
moldados.  
A medição da temperatura é feita através da colocação de termopares nas zonas onde o controlo deste 
parâmetro tem maior relevância, como é o caso do interior e superfície do molde e em seu redor 
(forno). Através de um software de monotorização é possível aceder ao comportamento da temperatura 
em cada zona, como podemos observar na figura 6 [39]. Com a cor vermelha encontra-se o controlo 
da temperatura no forno, a azul na superfície do molde e a verde no interior do molde [39]. 
 
 
Figura 6.Janela de monotorização do processo de moldação rotacional. [39]  
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Através da análise do comportamento da temperatura no interior do molde, é possível descrever as 
várias etapas que o material sofre no processo. Através da figura 7 [39], observa-se a descrição dessas 
etapas: do início a A ocorre o aquecimento da matéria-prima; De A a B dá-se a fusão do material; De B 
a C existe o aquecimento do fundido; C a D ocorre a fase de arrefecimento do fundido; D a E dá-se a 
solidificação e em E a extração da peça [39]. 
 
 
Figura 7. Comportamento da temperatura do ar no interior do molde [39]. 
Após a fase de aquecimento, o molde sai do forno e entra numa câmara de arrefecimento. O 
arrefecimento no interior da câmara de arrefecimento pode ocorrer através de ar (utilizando 
ventoinhas) ou água ou uma combinação de ar e água. Dependendo do tipo de arrefecimento é 
possível que o molde arrefeça com distintas taxas de arrefecimento, tendo em conta as especificações 
da peça a ser produzida 
Existe uma grande evidência experimental que demonstra que o valor ideal de PIAT ocorre pouco antes 
do início da degradação na superfície interna dos artigos [39]. 
O procedimento usual para estabelecer a melhor temperatura do forno e tempo de aquecimento 
envolve uma abordagem iterativa de tentativa-erro, o que é caro devido ao tempo e material 
desperdiçado. Tais procedimentos não são ajudadas pelo facto de o óptimo PIAT depender de muitas 
variáveis de processo, tais como, a espessura da parede da peça moldada, o tipo de molde [39] ou a 
temperatura do forno [38]. 
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Um dos problemas que ocorrem no processamento por moldação rotacional é a oxidação térmica dos 
polímeros. O método comum para controlar a oxidação térmica é a adição de antioxidantes, tais como, 
fenóis e fosfitos. Estes exercem o seu efeito desativando os radicais livres e partículas instáveis, sendo 
consumidos no ponto onde a oxidação do polímero já não pode ser evitada. O tempo necessário para 
esse ponto ser alcançado é conhecido como tempo de indução à oxidação (OIT). Vários métodos 
podem ser utilizados para determinar o OIT, tais como, a variação da densidade, do peso, o conteúdo 
de oxigénio e o fluxo de calor [40].  
 
A forma do material polimérico é outra das peculiaridades do processo de moldação rotacional, este 
não é processado a partir de grânulos como é feito em processos de injeção ou extrusão. Ele é 
utilizado na forma de líquidos ou em pó adquirido a partir da micronização de grânulos. A forma, 
tamanho e a distribuição das partículas influenciam diretamente no processo e qualidade dos artigos 
rotomoldados [41]. 
 
Olinek et al. [42] examinou a natureza do fluxo em pó e o seu efeito sobre a fusão e deposição das 
partículas do polímero em peças moldadas em modo rotativo. 
O grau de mistura e nitidez na separação entre diferentes camadas de materiais, são fortemente 
afetadas pela velocidade de aquecimento e a velocidade de rotação. Verificou-se que a distribuição 
inicial de partículas no leito sólido, é principalmente afetada pela forma das partículas, o tamanho e 
massa volúmica. Estes factores também influenciam os padrões de segregação finais na parte 
moldada, especialmente a taxas de aquecimento altas [42]. 
 
O mercado desta técnica de processamento é dominado por materiais poliméricos termoplásticos. O 
material mais utilizado no processo é o polietileno, abrangendo aproximadamente 90% da matéria-
prima total utilizada na moldação rotacional. Este material domina o mercado devido à combinação de 
propriedades com o custo. Apresenta boa estabilidade térmica, resistência mecânica razoável, 
satisfatória resistência ao impacto, além do baixo custo e fácil processamento, quando estamos 
perante um material devidamente aditivado [43]. 
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Uma das desvantagens deste processo de transformação de termoplásticos comparativo à injeção ou 
extrusão é o tempo de ciclo relativamente longo, o que implica baixa produtividade. A redução deste 
tempo tornaria o processo mais competitivo. A produção dos artigos rotomoldados é limitada pelo 
tempo de aquecimento e arrefecimento. Este tempo de ciclo demorado tem sido combatido através da 
otimização das condições de aquecimento, arrefecimento, propriedades do polímero, propriedades e 
projeto de moldes, entre outros [44]. 
A aceleração do processo de arrefecimento dos produtos moldados aumenta os níveis de 
empenamento na peça, o que desencadeia a diminuição da qualidade da peça final. O empenamento 
está relacionado com gradientes térmicos que ocorrem ao longo da espessura da peça durante a 
retração do polímero na etapa de arrefecimento [45]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Adequabilidade do processo de moldação rotacional para o processamento 
 de Poli (tereftalato de etileno) reciclado 
 
 
31 
 
 
 
 
 
Capítulo III- Parte Experimental 
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1. Matérias-primas 
 
A figura 8 representa as fases do ciclo de reciclagem mecânica se onde são obtidas cada uma das 
matérias-primas em estudo. De seguida encontra-se a explicação do mecanismo. 
Na alimentação da linha,1, através de um sensor ótico incorporado no tapete de alimentação, os 
materiais que não são considerados PET são rejeitados através da seleção das garrafas por cores, 2. 
Na etapa seguinte, as garrafas são trituradas originando flocos, 3.  Após a moagem das garrafas, os 
flocos de PET são separados dos restantes contaminantes através da diferença de densidades, 
seguindo-se a lavagem (ocorrem duas lavagens no processo), 4. Esta tem como intuito remover colas, 
adesivos, gorduras e areias (da 1º lavagem obtém-se o PET 2209 e na 2º lavagem o PET 2509) 
procedendo-se depois à secagem, 5 (PET 2609). Na fase seguinte, os flocos passam por um tapete 
magnético, para permitir a remoção de possíveis partículas metálicas, 6 (PET 9910). Na última etapa, 
os flocos são oticamente separados por cores e armazenados, 7 (PET 2000).  
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Figura 8. Etapas da recolha das matérias-primas em estudo: 4. PET 2209 e PET 2509, 5. PET 2609, 6. PET 9910 e 8. PET 2000 [Adaptado 46]
 
1- Alimentação da linha; 
2- Separação ótica das garrafas; 
3- Trituração/moagem; 
4- Lavagem e separação por flutuação; 
5- Secagem; 
6- Deteção magnética; 
7- Separação ótica dos flocos; 
8- Armazenamento do produto final. 
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O polímero virgem utilizado no processamento das peças por moldação rotacional designa-se PET 
1605. O polímero reciclado utilizado é proveniente de garrafas de PET pós consumo após o processo 
de reciclagem mecânica sendo designado por PET 2000 e cujas propriedades são descritas na tabela 
III. De salientar que apenas foi possível obter estas propriedades para este material em estudo, dos 
restantes não existem quaisquer valores tabelados.  
As restantes matérias-primas foram retiradas ao longo do processo de reciclagem mecânica, contendo 
composições distintas, como se pode observar pela descrição apresentada na tabela IV. Todos os 
materiais foram cedidos pela empresa Ecoibéria – Reciclados Ibéricos, S.A. 
.  
Tabela III: Principais propriedades do PET 2000. [46] 
Propriedades Valor (Unidade) 
Tipo RPET 
Origem Garrafas post consumo 
Cor Light blue 
Tamanho do floco 0.6-10 (mm) 
Humidade <1 (%) 
Viscosidade intrínseca >0.73 (dl/g) 
Densidade aparente >290 (g/cm3) 
Quantidade de PVC 60 (ppm) 
Teor de Poliolefinas 50 (ppm) 
Teor de metais 40 (ppm) 
Outros contaminantes 25 (ppm) 
Contaminação total 205 (ppm) 
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Tabela IV. Aspeto visual das amostras de PET virgem e reciclado [46]. 
 
 
 
PET 1605 PET 2000 PET 9910 PET 2609 PET 2509 PET 2209 
  
   
 
   
 
 
 
 
Material Virgem 
(granulado) 
Origem: Garrafas pós-
consumo 
Origem: Rejeitado do 
detetor de metais 
Origem: Finos do 
secador 
Origem: Finos da criva 
Origem: Finos da 
máquina de lavar 
Produto final da 
produção seco e com 
dimensão de 0,6 mm 
a 10 mm 
Produto final da 
produção seco com baixo 
teor de contaminações á 
excepeção do metal 
Material seco com 
metal, PVC, borracha e 
etiquetas 
 Material com dimensão 
inferior a 2 mm 
Material húmido com 
metal, PVC, borracha 
e etiquetas. 
10 mm 
10 mm 10 mm 10 mm 10 mm 10 mm 
Aumento da contaminação 
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2. Caraterização das matérias-primas 
 
As matérias-primas virgem e recicladas, usadas no processamento de peças por moldação rotacional 
foram caracterizadas quanto à análise de impurezas, às propriedades térmicas (DSC e TGA), reológicas 
(índice de fluidez) e físicas (massa volúmica). 
Os materiais em estudo sofreram uma secagem de 4h a 170ºC anteriormente a qualquer 
caracterização ou processamento realizado, de forma a evitar a hidrólise do PET. 
 
2.1 Análise de impurezas 
 
A análise de impurezas consistiu em colocar uma amostragem aleatória de 50g de cada um dos 
materiais na estufa Binder, a uma temperatura elevada de forma a identificar cada uma das partículas 
presentes na amostragem. Este método, conhecido por Método da Estufa, baseia –se na norma ASTM 
D 5991-96 (2002), aplicável a misturas de PET e PVC  e consiste em colocar as amostragens na estufa 
a 200ºC durante 1 hora, e separar os materiais de acordo com as transformações físicas que sofreram 
durante esse período. 
 As condições utilizadas no ensaio encontram-se descritas na tabela V. 
 
Tabela V: Condições do ensaio da queima das matérias-primas. 
Temperatura (°C) 200 
Massa das amostras (g) 50 
Tempo do ensaio (min) 60 
Número de amostras de cada 
material 
6 
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Segundo outros estudos [11,12,13] as contaminações presentes nos materiais reciclados fornecidos 
são PVC, PS, PE, PP, PA, metal, borracha e etiquetas. Na tabela VI encontra-se os pontos de fusão 
típicos desses materiais [32]. 
 
Tabela VI: Pontos de fusão dos contaminantes de RPET [32]. 
Material 
Temperatura de 
transição vítrea(°C) 
   Temperatura  de 
fusão (°C) 
PA 45   220                 
PE – LD <-100/-10   110                     
PE-HD -120/-35   130            
PP -15/-25   165           
PS 90-100   -            
PVC 80   -          
 
 
O que se observa é que, a essa temperatura, 200ºC, é que o PVC carboniza, as poliolefinas fundem e 
o PET e o metal não alteram o seu aspeto [47]. A separação do metal ocorreu através da utilização de 
um íman. A figura 9 representa esquematicamente o procedimento experimental usado neste método 
[47]. 
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Amostragem aleatória de PET 9910 (50g) 
 
        Antes do ensaio      Depois do ensaio (1h a 200ºC) 
       
 
Separação dos diferentes materiais de acordo com as características físicas 
 
      
  PET                     PVC      Poliolefinas          Metal  
 
Figura 9. Representação esquemática do método da estufa. 
 
 
 
 
 
 
10 mm 
10 mm 
10 mm 
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2.2 Caraterização térmica  
2.2.1 Análise termogravimétrica  
 
Para a realização dos ensaios de TGA utilizou-se a balança termogravimétrica TA Q500. As condições 
para os ensaios encontram-se na tabela VII. 
 
 
Tabela VII. Condições utilizadas para os ensaios de TGA. 
 
Gama de temperaturas (°C) 40-800 
Velocidade do ensaio (°C / min) 10 
Massa das amostras (mg) 20 
Número de amostras testadas de 
cada material 
3 
 
Antes de se iniciar cada ensaio limpou-se o cadinho com a ajuda de um maçarico, de forma a remover 
possíveis resíduos de materiais de ensaios anteriores. Em seguida fez-se a tara ao cadinho. As 
amostras devem possuir todas dimensões semelhantes. 
O ensaio de termogravimetria, TGA, avalia a variação de massa em função da temperatura ou do 
tempo, de uma amostra em atmosfera controlada. Esta técnica permite estudar a decomposição e 
estabilidade térmica dos materiais [48]. Na figura 10 visualiza-se uma curva genérica que se obtém 
com o TGA [49].  
Dada a curva termogravimétrica são várias as informações que podemos retirar acerca do material. O 
termo mS refere-se à massa inicial do material que mantém-se estável até ao ponto A, onde inicia-se a 
decomposição térmica de mS. Em B termina a decomposição  térmica de mS, onde obtemos a massa 
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final do material, designada de mB. O ponto A e B representam o início e fim do evento térmico, 
respectivamente [50].  
 
 
Figura 10.Curva típica de TGA [50] 
 
Através desta curva consegue-se calcular a perda de massa de uma amostra (ML) e a temperatura de 
degradação (TB). A primeira é obtida através da equação 1. 
 
𝑀𝐿 = (
𝑚𝑠−𝑚𝐵
𝑚𝑠
) ∗ 100 (Eq. 1) 
 
 Em que ms é a massa inicial e mB a massa final da amostra. 
2.2.2 Análise da Calorimetria Diferencial de Varrimento 
 
Os ensaios de DSC foram realizados no Calorímetro diferencial de varrimento NETZSCH DSC 200F3 
240-20-0924-L. As condições utilizadas nos ensaios para caraterização das matérias-primas 
encontram-se na tabela VIII. 
Temperatura (ºC) 
M
as
sa
 (
m
g)
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Tabela VIII. Condições utilizadas para os ensaios de DSC. 
 
Gama de temperatura de varrimento 
(°C) 
30-300 
Velocidade do varrimento (°C/min) 20 
Número de varrimentos por ensaio 2 
Massa das amostras (mg) 20 
Número de amostras de cada 
material 
3 
Gás de purga Azoto 
 
Na figura 11 pode-se observar uma curva típica de DSC de uma amostra de PET no estado amorfo 
[51]. 
 
 
Figura 11. Ensaio de DSC efetuado a uma amostra de PET no estado amorfo; 1- Temperatura de transição 
vítrea; 2- Cristalização; 3- Fusão [52]. 
 
A temperatura de transição vítrea, Tg (ponto 1-Figura 11), é uma transição que ocorre nos polímeros 
amorfos e na fase amorfa de polímeros semicristalinos. Como nenhum polímero é 100% cristalino, 
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todos contêm uma fração amorfa e apresentam uma transição vítrea. Esta transição é marcada por um 
aumenta da capacidade calorífica [52]. Quando atingem esta temperatura, os polímeros ganham 
mobilidade molecular.  
Acima de Tg os polímeros adquirem mobilidade suficiente para que ocorra a cristalização do material 
que não tenha cristalizado num arrefecimento rápido do fundido. Com o aquecimento constante, 
quando as moléculas dos polímeros atingem uma certa temperatura, vão ganhar energia suficiente 
para formarem arranjos muito ordenados, designados de estruturas cristalinas [53]. Nesse processo há 
uma transformação exotérmica e por isso verifica-se o aparecimento de um pico invertido com a 
indicação da temperatura de cristalização, Tc (ponto 2- Figura 11). 
À temperatura a que ocorre a fusão das estruturas cristalinas é a temperatura de fusão do material 
(ponto 3- Figura 11). A medição da área do pico permite obter a entalpia de fusão e o grau de 
cristalinidade do material [54].  
 
Após a realização dos ensaios procedeu-se à determinação das temperaturas de fusão (Tm) e de 
cristalização a frio (Tcc), e à determinação da percentagem de cristalinidade de cada amostra. Os 
valores das temperaturas correspondem ao pico máximo das curvas obtidas nos ensaios. O grau de 
cristalinidade é calculado pela equação 2: 
 
% 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (𝑥𝑐) =  
∆𝐻 𝑓𝑢𝑠ã𝑜− ∆𝐻 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎çã𝑜
∆𝐻 100% 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑜
× 100  (Eq. 2) 
 
 
Em que ∆𝐻 𝑓𝑢𝑠ã𝑜 e ∆𝐻 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎çã𝑜 correspondem à entalpia de fusão e cristalização, 
determinadas pelos gráficos de DSC obtidos respetivamente, e ∆𝐻 100% 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑜 é a entalpia de 
fusão de um polímero 100 % cristalino, que no caso do PET é de 120 J/g [52].  
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2.3 Medição do Índice de Fluidez 
 
Foi determinado o índice de fluidez às matérias-primas virgem e recicladas. A medição do índice de 
fluidez corresponde à massa de polímero, em gramas, que passa durante 10 minutos através de uma 
fieira com um diâmetro e comprimento específicos, quando lhe é aplicada uma pressão pré-definida, a 
uma dada temperatura. 
O equipamento utilizado para o ensaio foi o MFI Daventest, a medição do índice de fluidez foi realizada 
de acordo com a norma ISO 1133. Na tabela IX encontram-se as condições utilizadas para o ensaio. 
 
Tabela IX. Condições utilizadas para a medição do índice de fluidez. 
 
Temperatura do forno (°C) 265 
Tempo de referência (s) 600 
Carga nominal (kg) 2.16 
Diâmetro da fieira (mm) 2.09 
Intervalo de tempo de corte (s) 10 
Número de amostras por material 10 
 
Após a recolha das 10 amostras, estas foram pesadas na balança analítica Mettler Toledo X603S, os 
resultados destas pesagens foram utilizados no cálculo dos valores de MFI de cada material. 
 
2.4 Medição da massa volúmica 
 
Segundo o princípio da determinação da massa volúmica de sólidos, a massa volúmica Q é o 
quociente da massa m e do volume V (Q = m/V). A massa volúmica de um sólido é determinada com a 
ajuda de um líquido cuja massa volúmica Q0 é conhecida (a água e o propanol são geralmente usados 
como líquidos auxiliares). O sólido é pesado no ar (A) e depois no líquido auxiliar (B). A massa volúmica 
Q pode ser calculada a partir das duas pesagens, como se segue na equação 3:  
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𝑄 =
𝐴
(𝐴−𝐵)
∗ 𝑄0 (Eq. 3) 
 
A balança permite a determinação direta da flutuabilidade P (P = A-B) e, consequentemente, a equação 
3 anterior pode ser simplificada, dando origem à equação 4: 
 
 𝑄 =
𝐴
𝑃
∗ 𝑄0 (Eq. 4) 
Em que, 
Q = Massa volúmica do sólido  
A = Massa do sólido no ar 
B = Massa do sólido no líquido auxiliar 
𝑄0 =Massa volúmica do líquido auxiliar a uma dada temperatura 
P = Flutuabilidade do sólido no líquido auxiliar (corresponde a A-B) 
A massa volúmica relativa dos vários materiais reciclados foi determinada usando uma balança 
analítica Scaltec SBC31 com um kit de determinação de massa volúmica SDK01. Foi usado como 
líquido de medição a água (ρ = 1 g/cm3) e realizaram-se 5 medições para determinar a massa 
volúmica de cada tipo de matéria-prima. 
 
2.5 Medição do teor de humidade 
 
A determinação do teor de humidade realiza-se através do método de gravimetria, seguindo-se o 
procedimento descrito na norma EN 15013. Este consiste na pesagem de amostras e utiliza uma 
massa ou uma variação de massa como sinal analítico. Os equipamentos usados para a realização do 
ensaio são uma balança analítica, Scaltec SBC31, e uma estufa de conveção, Binder. Para a realização 
dos testes seguiram-se as seguintes tarefas: 
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1. Preparação dos gobelés (limpeza e secagem); 
2. Pesagem dos gobelés vazios na balança; 
3. Colocação das amostras no gobelé (cerca de ¼ da altura do gobelé); 
4. Pesagem do gobelé com as amostras (com o teor de humidade); 
5. Colocação dos gobelés com as amostras na estufa a 105ºC, durante cerca de 24h; 
6. Extração dos gobelés com as amostras secas da estufa e posterior arrefecimento; 
7. Pesagem dos gobelés com as amostras secas (sem o teor de humidade); 
8. Determinação do teor de humidade. 
 
O teor de humidade é dado pela relação entre a massa de água evaporada e a massa da amostra 
original, de acordo com a equação 5: 
 
% 𝐻 =
(𝑚2−𝑚1)−(𝑚3−𝑚1)
𝑚2−𝑚1
× 100 (Eq. 5) 
Onde: 
𝑚1 corresponde à massa do gobelé; 
𝑚2 corresponde à soma da massa do gobelé com a massa da amostra com humidade; 
𝑚3 corresponde à soma da massa do gobelé com a massa da amostra sem humidade. 
 
2.6 Caraterização química/ estrutural por FTIR 
 
A espectroscopia de infravermelho (IV) é uma das técnicas mais utilizadas para a análise de materiais, 
principalmente na identificação de polímeros. Esta técnica permite a identificação de grupos funcionais 
presentes nos polímeros, e que caraterizam a sua composição química, por análise do espetro de 
infravermelhos. A técnica usada para obter a amostra permite a análise qualitativa. A amostra a 
analisar é raspada com uma lixa que retém uma pequena quantidade de amostra que é então 
analisada em reflexão. Os espetros foram adquiridos entre 4400 e 450 cm -1 num espetrofotómetro 
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Perkin Elmer Spectrum BX. As bandas caraterísticas de cada material foram identificadas e 
comparadas com a informação disponível numa biblioteca de espetros. 
 
3. Processamento dos materiais por moldação rotacional 
 
Para o processamento das peças foi utilizada a máquina laboratorial de moldação rotacional do DEP 
(Departamento de Engenharia de Polímeros) , figura 12. Neste equipamento o molde sofre rotações de 
360º sobre um eixo e de 45º para cada lado sobre outro eixo, como acontece nas máquinas “rock and 
roll”, mas ao mesmo tempo é utilizado um sistema de carris para movimentar o molde da estação de 
aquecimento para a estação de arrefecimento, sistema idêntico ao utilizado em máquinas “shuttle” 
com duas estações. 
 
 
Figura 12. Máquina de moldação rotacional laboratorial do DEP. 
As peças processadas foram monitorizadas em tempo real através de três termopares que se 
encontram em locais distintos ao longo do processo. Um dos termopares faz a leitura correspondente à 
temperatura do molde, outro faz a leitura da temperatura do ar no interior do molde e o último 
corresponde à leitura da temperatura do forno. Estes termopares estão conectados a um transmissor 
que comunica diretamente com um recetor, que está ligado a um computador 
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No computador os dados lidos pelos termopares são tratados e devolvidos ao utilizador através de uma 
aplicação desenvolvida especificamente para este efeito. 
O molde utilizado na produção das peças é um molde em alumínio com as dimensões de 137x86 mm, 
originando a peças de forma paralelepipédica apresentada na figura 13-B. 
 
    
Figura 13. A- Molde utilizado no processamento por moldação rotacional; B- Dimensões das peças processadas. 
  
Adequabilidade do processo de moldação rotacional para o processamento 
 de Poli (tereftalato de etileno) reciclado 
 
 
49 
 
3.1 Estudos preliminares sobre a processabilidade dos materiais por moldação 
rotacional 
 
Após a escolha dos materiais a processar, efetuou-se o estudo de modo a otimizar as variáveis 
operatórias. As matérias-primas não possuem a forma típica para o processamento por moldação 
rotacional (pó). Com dimensões e formatos distintos das matérias-primas (flocos) houve a necessidade 
de optimizar em termos de massa e variáveis operatórias o processamento dos materiais. 
 
3.1.1 Otimização da quantidade de material 
 
O material virgem, PET 1605, encontra-se na forma de granulado, com dimensões típicas de 2-4 mm. 
Inicialmente procedeu-se à otimização da massa a colocar no molde para obter uma peça completa. 
Iniciou-se o processamento com a massa de 150g, sendo esta aumentada até ocorrer o preenchimento 
total da peça. Na figura 14, observa-se os resultados obtidos com as diferentes massas, verificando-se 
que com a quantidade de 300g, a peça fica completamente preenchida, sendo esta a massa utilizada 
no processamento. 
 
 
  
 
 
 
m = 150 g m = 200 g m = 250 g m = 300 g 
Figura 14. Otimização da massa das peças no material virgem. 
30 mm  30 mm 
30 mm 
30 mm 
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Relativamente à quantidade de massa de material reciclado a introduzir no molde, devido aos 
diferentes materiais possuírem dimensões distintas e densidades aparentes diferentes, houve a 
necessidade de micronizar os materiais, em especial o PET 2000 e o PET 9910 (figura 15-A e figura 
15-B)  com a utilização do moinho Criogénico SPEX 6870. 
 
 
Figura 15.A- PET 2000 com as dimensões de origem; B- PET 2000 micronizado. 
Com as dimensões similares de todos os tipos de material reciclado, procedeu-se ao estudo da 
quantidade de massa, de forma semelhante à descrição para o material virgem. Verificou-se que com 
300g a peça ficava completamente preenchida, sendo o valor estipulado para a quantidade de massa. 
 
 
3.1.2 Otimização da temperatura interior do ar no molde 
 
O PIAT, pico da temperatura interior do ar  também foi analisado. Pretendia-se que o material fundisse 
completamente sem sofrer degradação durante o processamento. Iniciou-se o estudo do PIAT com a 
temperatura de 285ºC, verificando-se que o material não fundia completamente. Aumentou-se a 
temperatura para 290ºC, não ocorrendo a fusão total e por último optou-se pelo PIAT a 295 ºC, 
observando-se a fusão de todo o material, figura 16.  
10 mm 10 mm 
A B 
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Figura 16. Otimização do PIAT das peças do material virgem. 
 
Procedeu-se da mesma forma para o estudo para a otimização do PIAT para o material reciclado, 
observando-se a fusão total de todos os materiais aos 295ºC. 
 
3.1.3 Condições finais de processamento 
 
As condições operatórias utilizadas foram a temperatura do forno a 400ºC, a velocidade de rotação do 
molde a 7 rpm e a velocidade de balanço do pêndulo a 6 rpm. 
Uma vez que a morfologia do PET desenvolvido durante o processamento depende das condições de 
arrefecimento utilizou-se um sistema de arrefecimento a água e a ar para o processamento das peças. 
Procedeu-se à comparação dos dois tipos de arrefecimento nas propriedades finais dos produtos. 
Deste modo, foram rotomoldadas peças (com a massa de 300g e PIAT de 295ºC) em 12 condições 
diferentes conforme indicado na tabela X. Em cada condição foram moldadas 5 peças. 
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Tabela X. Condições de processamento 
Condição Material Arrefecimento 
1 
PET 1605 
Água 
2 Ar 
3 
PET 2000 
Água 
4 Ar 
5 
PET 9910 
Água 
6 Ar 
7 
PET 2609 
Água 
8 Ar 
9 
PET 2509 
Água 
10 Ar 
11 
PET 2209 
Água 
12 Ar 
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3.2 Caraterização das peças rotomoldadas 
 
As amostras rotomoldadas foram caraterizadas oticamento através da visualização da parte interna e 
externa das peças com a utilização da lupa, termicamente através de ensaios de DSC, fisicamente com 
a medição da massa volúmica e por último, mecanicamente quanto à sua resistência ao impacto no 
teste de impacto pendular. 
 
Para analisar a superfície das peças rotomoldadas, interna e externa (contacto com o molde), usou-se 
a lupa Estereoscópica Olympus com ampliação de 0.67 ×1.67 acoplada com uma câmara digital Leica 
DFC 280. 
 
A cristalinidade obteve-se através dos ensaios de DSC. Estes foram realizados no Calorímetro 
diferencial de varrimento NETZSCH DSC 200F3 240-20-0924-L. As condições utilizadas nos ensaios 
para caraterização das peças rotomoldadas com diferentes arrefecimentos encontram-se na tabela XI. 
 
Tabela XI. Condições utilizadas para os ensaios de DSC. 
 
Gama de temperatura de varrimento (°C) 30-300 
Velocidade do varrimento (°C/min) 
 
20 
Número de varrimentos por ensaio 1 
Massa das amostras (mg) 20 
Número de amostras de cada material 3 
Gás de purga Azoto 
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A preparação dos provetes para os ensaios de impacto foi realizada utilizando a serra de fita, estas 
amostras foram maquinadas segundo a norma ISO 180/4A, cujas dimensões estão presentes na 
figura 17 (dimensões em milímetros). 
 
Figura 17. Dimensões dos provetes das peças rotomoldadas. 
 
Para os ensaios de impacto foram preparados 10 provetes de cada condição. Estes ensaios foram 
realizados à temperatura ambiente, num equipamento de impacto pendular Ceast 6545 utilizando um 
pêndulo com a capacidade de 7,5 J. 
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1. Caraterização das matérias-primas 
 
Devido à inexistência de dados relativos aos matérias em estudo, foi necessário recorrer-se inicialmente 
a um conjunto de técnicas de identificação e caraterização, permitindo concluir sobre o tipo de material 
em estudo. 
 
1.1 Análise de impurezas 
 
Para a análise de impurezas seguindo o Método de Estufa, utilizaram-se  amostragens aleatórias de  
50 g. A figura 18 mostra a aparência dos diferentes materiais após o tratamento térmico de 1h a 
200ºC. 
      
Figura 18. A- Amostra de PET; B- Amostra de PVC; C- Amostra de poliolefinas; D- Amostra de metal. 
 
Depois de as amostragens serem retiradas da estufa, observou-se que o PET permaneceu inalterado. 
As poliolefinas fundiram e mudaram de cor (passaram da cor branca para amarela) e ao fundir, por 
vezes, aglomeraram-se a grânulos de outros materiais, sendo em alguns casos necessário o auxílio de 
uma placa de aquecimento, de forma a separar os diferentes materiais com a discrepância dos pontos 
de fusão. O PVC carbonizou e mudou de cor, passando de amarelo para castanho-escuro ou preto. O 
metal manteve-se inalterado, utilizando-se um íman para a sua deteção. 
A 
 
B  C D 
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De salientar que a separação das impurezas é feita manualmente e de forma visual, através das 
características físicas dos materiais. Uma vez que estas são bastante diferentes, facilitam a sua 
separação. 
 
 
 
Figura 19. Quantificação das partículas de metal, poliolefinas e PVC. 
 
Na figura 19 verifica-se os resultados experimentalmente obtidos. O PET 2209 e 2509 são aqueles que 
apresentam maiores níveis de impurezas. Estes materiais são recolhidos muito cedo na linha de 
reciclagem, pelo que é um resultado espectável. O PVC é a impureza que se mantém nos dois 
materiais em maior quantidade devido à semelhança de massa volúmica de ambos os materiais 
[23,24] e como na fase inicial da linha de reciclagem ocorrem as preferencialmente a separação por 
flutuação e lavagens, estas etapas não são suficientes para separar o PET e PVC. No caso das 
poliolefinas, é notória a diminuição destas partículas do PET 2209 para o PET 2509, uma vez que após 
a separação por flutuação e lavagens, estas como possuem massa volúmica inferior (p=0.9 g/cm3 ) à 
da água, sofrem flutuação, não prosseguindo para o produto final reciclado [21]. 
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O PET 2609 possui quantidades de impurezas inferiores aos subprodutos retirados anteriormente da 
linha de reciclagem o que indica que ser um processo eficaz, sendo o metal o principal contaminante 
registado. 
Os produtos finais (PET 9910 e PET 2000) são aqueles que apresentam menos impurezas na sua 
composição, tendo principal enfase a redução do metal do PET 9910 para o PET 2000, sendo tal facto 
esperado uma vez que ocorre a etapa de deteção de metais entre a recolha de um e outro material. 
Os valores finais registados no PET 2000, de 0 ppm de metal, 80 ppm de poliolefinas e 30 ppm de 
PVC, estão de acordo com a ficha técnica fornecida pela empresa ( tabela III). 
 
1.2 Índice de fluidez  
 
Na figura 20 são apresentados os resultados de índice de fluidez dos vários materiais. Verifica-se que o 
aumento do índice de fluidez à medida que os materiais se tornam mais contaminados. Este ensaio foi 
realizado à temperatura de 265ºC que corresponde aproximadamente ao ponto de fusão dos materiais em 
estudo.  
 
Figura 20. Valores do índice de fluidez das distintas matérias-primas. 
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Segundo a literatura [55,56] o PET pós consumo possui um MFI entre 23.6 e 28.7 g/10 min, sendo os 
resultados compatíveis com valores de PET 2000 e PET 9910, 25.1 g/10 min e 61.1 g/10 min, 
respetivamente. 
Verifica-se o aumento do índice de fluidez à medida que a quantidade de impurezas aumenta, como se 
observa com a linha de tendência da figura 20. Este facto esta de acordo com o estudo realizado por 
Mancini et. al. [54]. Este referiu que o tipo e número de ciclos de reciclagem influência o MFI do PET. 
Concluiu-se que o MFI do PET aumenta em função do número de ciclos de reciclagem mecânica. O 
índice de fluidez do PET virgem foi de aproximadamente 16 g/10 min e conforme o aumento do 
número de ciclos de reciclagens (cinco no total), chegou a valores na faixa dos 400 g/10 min, cerca de 
20 vezes maior. 
O aumento do índice de fluidez é equivalente à diminuição da viscosidade dos materiais, significando 
que o escoamento do material será facilitado durante o processamento. A diminuição da viscosidade 
poderá indicar uma diminuição do peso molecular dos materiais reciclados, devido a presença de 
contaminantes como o PVC e poliolefinas [13].  
Um dos problemas encontrados na execução do ensaio para estes materiais traduz-se no fluxo muito 
heterogéneo, principalmente nos mais contaminados, desencadeando valores ligeiramente elevados de 
erro. 
 
1.3 Propriedades térmicas e estruturais 
 
A figura 21 apresenta as curvas de TGA obtidas para as matérias-primas em estudo. Observa-se que a 
perda de massa oscila entre os 84% para o PET 2509 e ± 92% no caso do PET 2209. A perda de 
massa não é total, ficando um resíduo de cerca de 20% à temperatura  de 800ºC. 
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Figura 21. Curvas de TGA das diversas matérias-primas. 
A temperatura típica de degradação do PET é de 414ºC, de acordo com Ehrig [57]. Como apresentado 
na tabela XII, a temperatura de degradação dos diferentes materiais ronda os 434ºC.  
 
Tabela XII: Temperatura de degradação das várias matérias-primas. 
Matéria-prima Temperatura de degradação (°C) 
PET 1605 434,9±0.4 
PET 2000 433,3±1.3 
PET 9910 433,5±0.9 
PET 2609 434,2±0.4 
PET 2509 434,5±0.9 
PET 2209 435,2±1.1 
 
Como o ensaio de TGA foi repetido três vezes para cada material, surgiram curvas de degradação 
distintas das apresentadas na figura 22 para um dos materiais. Estas curvas são apresentadas no 
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anexo 1. A razão desta repetição é o facto de serem materiais reciclados e poderem haver 
contaminações com outros materiais. Como visto anteriormente pela análise de impurezas a 
contaminação dos materiais reciclados em estudo incide no PE e PVC. O PE possui a temperatura de 
degradação de 350ºC, ocorrendo numa única etapa o processo de degradação [59] enquanto o PVC 
degrada em dois estágios, o primeiro entre a gama de temperaturas de 200 e 350ºC e o segundo 
estágio na faixa dos 380 a 500 °C [59].   
Na figura 22 é possível observar dois picos da derivada da massa a temperaturas distintas na amostra 
de TGA do PET 2609. Inicialmente um pico a 290.6ºC e outro a 434.8ºC. A gama de temperaturas dos 
dois picos vai de encontra aos valores presentes na literatura para a degradação do PVC [59], podendo 
ser esta a natureza do contaminante presente na amostra de PET 2609. 
 
 
 
Figura 22. Curva de TGA do PET 2609. 
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Na figura 23 observa-se o traço típico de DSC de um PET onde se pode inferir sobre a caraterística 
amorfa do material. A carateristica amorfa do material pode ser visualizada, devido à existência da 
transição vítrea (Tg) a aproximadamente 85ºC e do pico de cristalização a frio (Tcc) que ocorre entre os 
152ºC e 166ºC, para os materiais em estudo. Aos 248ºC aparece o pico de fusão (Tm), observando-se 
uma área superior ao pico de cristalização, pelo que se pode afirmar que não se está perante um 
material completamente amorfo, uma vez que para tal, a área do pico de fusão deveria ser igual à área 
do pico de cristalização.  
 
Figura 23. Traços de DSC obtidos no segundo varrimento. 
 
Os valores da temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização (Tcc), temperatura de 
fusão (Tm) e por último a percentagem de cristalinidade estão apresentados na tabela XIII. Os valores 
apresentados correspondem à média de três ensaios realizados, sendo as restantes curvas 
apresentadas no anexo 2. 
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Tabela XIII: Dados resultantes do segundo varrimento dos ensaios de DSC aos diversos tipos de PET. 
Material T
g
 (°C) T
cc
 (°C) T
m
 (°C) 𝒙𝒄 (%) 
PET 1605 88,9±4,1 166,1±3,8 250±0,1 18,5±2,3 
PET 2000 80,8±7,3 155,5±7,1 248,3±0,7 20,9±0,4 
PET 9910 85,9±1,6 151,9±6,6 248,1±1,3 12,5±3,6 
PET 2609 83,8±0,3 163,1±0,5 248,8±8,7 18,5±5,6 
PET 2509 85,8±0,1 163,8±5,1 248,1±0,4 16,5±5,5 
PET 2209 86,0±2,7 163,7±4,8 248,5±0,7 28,6±1,1 
 
Verifica-se que a percentagem de cristalinidade varia entre 12.5 % e 28.6 %, sendo o valor inferior para 
o PET 9910 e o superior registou-se no PET 2209. O PET 9910 sendo um subproduto, uma vez que 
advém da fase final da reciclagem mecânica contrasta na sua composição com o PET 2209, o mais 
contaminado com impurezas. Na literatura, os resultados descritos por Torres et. al. [30] para a 
percentagem de cristalinidade mostram que o grau de cristalinidade aumenta à medida que aumenta o 
número de impurezas entre os flocos,  onde o grau de cristalinidade vária de 10% para o material 
virgem e 16% para o reciclado menos limpo.  
A variação do erro é elevada em alguns casos devido à aleatoriedade na composição dos materiais 
reciclados, uma vez que uma amostragem de material reciclado é composta por diversos materiais de 
diferentes naturezas. Tal evidência esta presente na figura 24, onde observa-se os ensaios de DSC 
realizados a três amostras de PET 2609. Verifica-se que a amostra 1 e 2 possui a curva típica do PET 
(figura 11) enquanto a amostra 3 apresenta dois picos de fusão a temperaturas distintas (190ºC e 
255ºC). Pelo valor de 190ºC e tendo em conta que o PVC decompõe-se acima dos 180ºC [32], este 
poderá ser o primeiro material presente seguindo-se posteriormente à fusão do PET (255ºC). 
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Figura 24. Traço de DSC do PET 2609. 
 
A caraterização térmica realizada às matérias-primas em estudo reforça a presença das impurezas 
anteriormente identificadas. Ambos os ensaios indicam a possível presença de PVC no PET 2609, um 
dos materiais em estudo com uma quantidade significativa dessa impureza ( cerca de 440 ppm). 
Também verifica-se a variação da percentagem de cristalinidade dos materiais, existindo materiais 
mais aptos para cristalizar do que outros. O material mais contaminado, PET 2209, é o que apresenta 
maior percentagem de cristalinidade, indicando que os contaminantes podem funcionar como agentes 
nucleantes, promovendo a taxa de cristalização. 
 
1.4 Massa volúmica  
 
O gráfico da figura 25 mostra os resultados obtidos experimentalmente para a massa volúmica das 
matérias-primas virgem e recicladas. 
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Figura 25. Massa volúmica medida das diversas matérias-primas. 
A partir dos valores apresentados conclui-se que a massa volúmica das matérias-primas esta 
compreendida entre 1.26 g/cm3 e 1.43 g/cm3. Ocorre a diminuição da massa volúmica à medida que 
aumenta o nível de contaminação dos materiais. Esse contaminantes são maioritariamente poliolefinas 
e PVC como foi possível averiguar anteriormente através da quantificação de impurezas (figura 19) cuja 
massa volúmica ronda os 0.9 g/cm3 [32], inferior à do PET (1.32-1.42 g/cm3) levando à diminuição 
desta propriedade nos materiais reciclados. 
 
1.5 Teor de humidade 
 
Na figura 26 observa-se que o teor de humidade para todos os materiais em estudo é inferior a 1%, 
sendo o valor inferior do PET virgem.  
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Figura 26. Teor de humidade das matérias-primas em estudo. 
Tendo em conta a ficha técnica do PET 2000 fornecida pela entidade de reciclagem de plásticos 
(tabela II) , o teor de humidade vai de encontra ao valor registado (inferior a 1%).  
Observa-se o aumento do teor de humidade à medida que a contaminação dos materiais aumenta, 
sendo o valor superior para o PET 2209, com o valor de 0.76 %.  
O valor admissível do teor de humidade para o processamento dos flocos de PET reciclado é de 0.5 % 
[13], valores acima de 0.5 % levam à degradação do PET, uma vez que a quantidade de água, atua 
como agente de degradação hidrolítico deste polímero.  Deste modo, verifica-se  que apenas o PET 
2509 e 2209, não cumprem tal especificação.  
De forma a reduzir o teor de humidade e a possibilidade de hidrólise do PET recomenda-se um ciclo de 
secagem durante 4h a 170ºC anteriormente a qualquer utilização das matérias-primas. 
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2. Caraterização pormenorizada do PET 2000 
 
Como o PET 2000 é o produto final da produção com as dimensões de granulado entre 0,6 mm e 10 
mm, este teve uma relevância maior e foi estudada a sua composição em pormenor. Para tal, 
inicialmente numa amostragem de 100 g foi divido todos os materiais existentes nessa quantidade de 
material, seguindo-se à identificação e caraterização de cada um deles através da medição da massa 
volúmica, da análise por espectroscopia de infravermelhos com a transformada de Fourier (FTIR) e pela 
análise térmica através de DSC. 
Na figura 27 apresenta-se a amostra recolhida para caraterização que será realizada através da divisão 
a olho nu dos distintos materiais, consoante a cor, o aspeto e tato. 
 
 
Figura 27. Aspeto visual da amostragem de 100g de PET 2000. 
 
Através da separação dos materiais presentes na amostragem de PET 2000 foi possível identificar as 
matérias-primas presentes na tabela XIII, com a designação de A1 a A11. 
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Tabela XIII. Aspeto visual dos distintos materiais presentes na amostragem de PET 2000. 
A1 A2 A3 
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A observação a olho nu leva à constatação de que os materiais A1, A2 e A5 bem como os A7 e A11 
têm a mesma natureza. No caso de A7 e A11, apesar de serem idênticos não apresentam a mesma 
natureza. As partículas de A11 possuem maior brilho e dureza comparadas com A7. As partículas A2 
possuem maior brilho que A2 e A5 enquanto A5 tem uma elevada dureza em comparação com os 
restantes. 
Na tabela XIV encontra-se a quantificação dos materiais encontrados (A1 a A11) em cada uma das 
amostragens realizadas. Apresentando-se a média e desvio padrão de cada um dos materiais 
presentes. 
Tabela XIV: Valores da percentagem das amostragens de PET 2000. 
 
Conclui-se que A6 e a A7 se encontram em maior quantidade na amostragem, possuído cerca de 72% 
da proporção do PET 2000. Estes dois materiais são partículas das embalagens de garrafas de plástico 
usuais, alterando apenas a coloração. A6 possui a cor transparente azulada enquanto A7 é apenas 
transparente. O material designado por A4 apenas esteve presente na amostragem 1, sendo a matéria-
prima com menor contributo para a composição do material estudado.  
 
 
Amostragem 1 Amostragem 2 Amostragem 3 Média 
A1 1,71 2,25 2,36 2,11±0.35 
A2 1,01 1,85 1,65 1,50±0.44 
A3 1,46 2,39 2,22 2,02±0.5 
A4 0,01 0 0 0 
A5 7,76 7,62 7,33 7,57±2,2 
A6 38,2 37,08 35,2 36,83±1.52 
A7 37,01 32,56 36,44 35,34±2.42 
A8 1,8 2,98 3,54 2,77±0.89 
A9 1,84 1,98 2,14 1,99±0.15 
A10 1,08 0 0 0,36±0.62 
A11 8,13 11,29 9,12 9,51±1.62 
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Com o intuito de identificar cada uma das matérias-primas presentes na amostragem de PET 2000 
procedeu-se à caraterização destes, através de FTIR, ensaios de DSC e medição da massa volúmica. 
 
Na figura 28 a 30 apresentam-se os espetros de FTIR para os materiais encontrados no PET 2000. 
Através da observação dos espectros observa-se que alguns deles contêm bandas de absorção muito 
similares (anexo 3). Como é o caso dos espetros de A3, A5, A8 e A11, bem como os espetros de A4, 
A6, A7 e A10 e os de A1, A2 e A9. De seguida, encontram-se a análise de cada conjunto de espetros 
com as bandas caraterísticas assinaladas. 
Análise dos espetros A3, A5, A8, A11 
 
Figura 28. Espetro de FTIR de A3 com as bandas caraterísticas assinaladas. 
A banda forte de 2963 cm-1 representa o modo de vibração de estiramento anti-simétricos de CH2 
enquanto a de banda de 1735 cm-1 corresponde ao grupo funcional de C=O. As vibrações de 
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estiramento do C=C a 1578 cm-1 e 1505 cm-1 representam a presença do anel benzénico. A banda 
assinalada a 728 cm-1 corresponde à substituição meta do anel benzénico enquanto a parasubstituição 
do anel de benzénico é representada pela banda 874 cm1, ambas indicam a presença de um ácido 
tereftálico e isoftálico. O grupo –COO encontra-se assinalado pelas bandas 1254 cm-1 e 1111 cm-1, 
correspondendo às vibrações do grupo–CO. 
 
Análise dos espetros A4,A6, A7 e A10 
 
 
Figura 29. Espetro de FTIR de A6, com as bandas carateristicas assinaladas. 
 
 
As bandas fortes a 1738 cm-1 e 730 cm-1 representam as vibrações de estiramento do C=O-O e as 
bandas de absorção a 2907 cm-1 e 2966 cm-1 correspondem aos modos de vibração de estiramento 
simétricos e anti-simétricos do CH2 e grupo do etileno, respetivamente. A presença do anel benzénico é 
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estabelecida pelas vibrações de estiramento do =C-H a 3055 cm-1 e as vibrações de estiramento de 
C=C a 1505 cm-1 e 1578 cm-1. A paradistribuição dos anéis benzénicos é representada pela banda 874 
cm-1. A banda de absorção 2966 cm-1 é subscrita pelo estiramento simétrico do -CH- do poliestireno. 
O grupo –COO encontra-se assinalado pelas bandas 1295 cm-1 e 1130 cm-1, correspondendo às 
vibrações do grupo –CO. A banda de absorção de 3435 cm-1 corresponde ao grupo funcional O-H. 
Análise dos espetros A1, A2 e A9 
 
 
Figura 30. Espetro de FTIR de A2, com as bandas caraterísticas assinalas. 
Pela análise dos diversos espetros conclui-se que o material em questão é o PET. Embora as bandas 
de absorção não sejam as mesmas nos espetros analisados, todos possuem as bandas de absorção de 
infravermelhos caraterísticas deste material, como se observa na tabela XV. 
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Tabela XV: Bandas de absorção típicas do PET. 
 
Relativamente ao PET 
Frequência ( cm-1  ) Grupo funcional 
1265 C-O 
1110 C-H 
730 C=C 
Relativamente ao poliéster 
1700-1750 C=O 
1020-1250 C-O 
2960-3000 CH
2
 
 
O PET é uma molécula linear que existe quer no estado amorfo quer no estado semicristalino. No 
estado semicristalino as moléculas estão organizadas e formam esferulites.  
A figura 31 apresenta a estrutura química da unidade repetitiva da molécula de PET. 
 
 
Figura 31. Estrutura química da unidade repetitiva de PET.      
Quando o grupo éster se encontra ligado a um anel aromático, a vibração de estiramento C=O absorve 
a frequências mais baixas, 1720 cm-1. A parte aromática é facilmente identificável pelo estiramento 
C=C do anel a 1150, 1600-1500, 1235 cm-1 e um ou mais modos de deformação a 850-700 cm-1. Dois 
picos característicos do tereftalato na região da vibração de estiramento C-H a 1110 e 1263 cm-1.   
A banda a 725 cm-1 surge a menores frequências do que é usual para um anel benzénico devido à 
extensa deslocalização do sistema de electrões π na molécula (anel benzénico parassubstituído devido 
à deformação do protão do anel benzénico). 
Relativamente à identificação de outros materiais à exceção do PET, como a presença de PE, não dá 
para distinguir por FTIR, pois o PE tem apenas ligações C-C e C-H, que também estão presentes no 
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PET, e por isso aparecem sempre no espectro. Quanto ao PVC, que é o problema maior (o "cancro" do 
PET), o FTIR dá uma noção se está lá em grande quantidade ou não, mas se for uma contaminação 
muito pequena, o FTIR não tem uma resolução suficiente para avaliara sua presença. No entanto, uma 
contaminação da ordem dos 50 ppm pode ser dramática para o processamento do PET (pode induzir a 
hidrólise do PET, pois o PVC degrada com a formação de HCl [24]). Nos espetros analisados não 
parece haver PVC, embora alguns tenham uma pequena banda entre 600 e 650 cm-1, gama 
característica do material. De salientar, que a quantidade de PVC no PET 2000 ronda os 30 ppm, 
como foi quantificado através do ensaio da quantificação de impurezas. 
 
Seguiu-se a caraterização pormenorizada do PET 2000 com a medição da massa volúmica. A tabela 
XVI mostra a massa volúmica dos materiais presentes na amostragem de PET 2000. 
 
Tabela XVI. Dados resultantes da  massa volúmica dos materiais de A1 a A11. 
 
Massa volúmica (g/cm3) 
A1 1,36 
A2 1,43 
A3 1,39 
A4 1,45 
A5 1,38 
A6 1,39 
A7 1,43 
A8 1,33 
A9 1,28 
A10 1,32 
A11 1,4 
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Os valores da massa volúmica variam entre 1.28 g/cm3 e 1.43 g/cm3. Tendo em conta o valor de 
massa volúmica registado anteriormente na figura 25 para o PET 2000,  1.42 g/cm3  e calculando a 
massa volúmica das partículas de A1 a A11 encontradas nas amostragem do PET 2000 com a 
percentagem de cada, o valor é de 1.40 g/cm3.  
 
De seguida encontra-se o estudo da análise térmica das partículas presentes nas amostragens de PET 
2000 através dos ensaios de DSC. As diferentes caraterísticas registadas nos materiais podem estar 
relacionadas com as propriedades do material bem como a orientação sofrida durante o 
processamento. Na figura 32 encontram-se os traços de DSC referentes ao 1º varrimento dos materiais 
de A1 a A11. 
 
Figura 32. Traços de DSC referentes ao 1º varrimento dos materiais de A1 a A11. 
 
O primeiro varrimento mostra a presença de materiais de natureza distinta ao PET. Observa-se 
diferentes picos de fusão nos traços apresentados.Com o auxílio da tabela VI procedeu-se à 
identificação de todos os materiais. 
A partícula A1 apresenta um pico de fusão aos 150ºC e outro aos 251ºC, podendo-se referir que 
estamos perante uma mistura de PP com PET. No caso de A2, A4, A5 e A11 os traços resultantes são 
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de PET, uma vez que possuem as temperaturas típicas deste material. Para A3 os picos de fusão 
identificados são aos 195ºC e 253ªC, podendo ser uma mistura de PVC com PET. A partícula A6 
possui três picos de fusão, cujas temperaturas são de 104ºC, 195ºC e 250ºC, sendo respetivamente, 
PE-LD, PVC e PET. No caso de A7 os picos de fusão identificados são aos 136ºC e 248ºC, sendo PE-
HD e PET, a natureza da mistura. Para A8, os valores dos picos de fusão são de 110ºC e 252ºC, 
sendo PE-LD e PET. A partícula designada A9 possui os picos de fusão às temperaturas de 200ºC e 
255ºC, tendo como natureza PVC e PET e por último A10 com os picos de fusão de 151ºC e 248ºC, 
identifica-se por PP e PET. 
Os materiais identificados estão de acordo com as possíveis contaminações do PET reciclado descritos 
na tabela IV. Como estamos perante o material mais limpo, PET 2000, estas impurezas encontram-se 
em pequenas quantidades. 
 
De forma a eliminar todo o histórico térmico das partículas e averiguar-se a composição dos materiais 
reciclado  fez-se um aquecimento até 300ºC, e foi realizado um arrefecimento controlado a 20ºC/min. 
Na figura 33 e tabela XVII apresentam-se os resultados obtidos no segundo varrimento pelos ensaios 
de DSC realizados nos materiais presentes na amostragem de PET 2000. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A1 
A5 
A6 
A7 
A8 
A9 
A10 
A11 
A4 
A2 
A3 
Figura 33. Traços de DSC referente ao 2º varrimento dos materiais de A1 a A11. 
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Tabela XVII: Dados resultantes dos ensaios de DSC referentes do 2º varrimento dos materiais A1 a A11. 
 
T
g
 (°C) T
cc
 (°C) T
m
 (°C) 𝒙𝒄 (%) 
A1 82,1 158,8 245,1 12,6 
A2 85,6 173,7 246,9 9 
A3 84 157,6 248,9 20,5 
A4 83,3 162,2 247,1 21,3 
A5 86,8 155,0 251,2 17,7 
A6 84 153,8 245,8 19,3 
A7 86,2 - 245,3 25,6 
A8 83,5 169,3 246,4 4,6 
A9 87,5 156,2 250,5 14,8 
A10 83,9 - 247,3 29,4 
A11 87,3 - 252,3 20,3 
 
O PET 2000 é composto por materiais de PET com caraterísticas diferentes, sendo que apesar de 
terem propriedades térmicas idênticas, a cristalização do material é diferente, sendo que em alguns 
dos casos cristalizam muito pouco (< 10%) e outros estão aptos a cristalizar até 30%.  
Os materiais A6 e A7, uma vez que são a proporção maior do PET 2000 têm maior relevância. Estes 
apresentam uma percentagem de cristalinidade de 19.3 e 25.6  e pela observação a olho nu, a sua 
composição será a das típicas garrafas de plásticos, com o tom transparente azulado e transparente 
esbranquiçado, respetivamente. 
Conclui-se que todas as partículas encontradas são da mesma natureza, PET, uma vez que 
apresentam as gamas típicas para as características térmicas deste material (figura 11), comprovando 
a eficácia da linha de reciclagem mecânica ocorrida desde os materiais pós-consumo  até ao produto 
final resultante. 
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3. Processamento de peças por moldação rotacional 
 
O processo de moldação rotacional é caraterizado pelos  ciclos longos de processamento e por isso 
não é adequado para qualquer tipo de material. Salienta-se que o processamento de PET por moldação 
rotacional ainda não foi testado, não havendo qualquer referência bibliográfica sobre o assunto. 
A monitorização do ciclo de moldação rotacional tem sido alvo de constantes evoluções ao longo dos 
anos, inicialmente os parâmetros do processo e o nível de cura de uma peça eram definidos por 
tentativa erro, passando a ser controlados a tempo real pelo operador através de um gráfico, como o 
apresentado na figura 33. Este tipo de controlo resulta em tempos de ciclo mais baixos, menos 
desperdício de material, melhor qualidade das peças e por consequência melhores propriedades das 
mesmas. 
 
Na figura 34 apresenta-se o gráfico típico do perfil de temperaturas obtidas em tempo real ao longo do 
processamento de uma peça de PET 2000 arrefecida a água.  
 
 
Figura 34. Perfil de temperaturas registadas no processamento de uma peça de PET 2000 arrefecida água. 
0
40
80
120
160
200
240
280
320
0 10 20 30 40 50
Te
m
pe
ra
tu
ra
 (
ºC
) 
 
Tempo (min) 
Temperatura do molde
Temperatura do interior do
molde
Temperatura do forno
A 
B 
C 
D 
E 
A 
B 
C 
D 
E 
Adequabilidade do processo de moldação rotacional para o processamento 
 de Poli (tereftalato de etileno) reciclado 
 
80 
 
Em A o polímero no interior do molde começa a fundir e a aderir às paredes do molde, no ponto B todo 
o polímero fundiu e aderiu às paredes do molde, o ponto C corresponde ao PIAT, em D o polímero 
passa gradualmente ao estado sólido, e em E  foi atingida a temperatura de desmoldagem. 
 
A evolução da moldação rotacional levou a desenvolvimentos na forma como os moldes passaram a 
ser arrefecidos. Hoje em dia, após a fase de aquecimento, o molde sai do forno e entra numa câmara 
de arrefecimento. Dentro da câmara, o arrefecimento pode ser feito por ar (utilizando ventoinhas) ou 
água ou uma combinação de ar e água. Cada tipo de arrefecimento permite arrefecer o molde a 
diferentes taxas de arrefecimento, de acordo com as especificações da peça a ser produzida. 
 
Para o processamento do PET foi estudada a influência do tipo de arrefecimento nas peças produzidas, 
através da comparação das peças arrefecidas a água e ar. Este estudo efetuou-se devido à cristalização 
lenta do material, onde se pode alterar a estrutura/morfologia do PET mediante o tipo de arrefecimento 
existente. 
Na figura 35 apresentam-se os perfis de temperatura do ar no interior do molde correspondentes ao 
processamento da peça de PET 2000 com o arrefecimento a água e ar. 
 
 
Figura 35. Temperatura do ar no interior do molde a diferentes condições de arrefecimento na peça de PET 2000. 
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Analisando a figura 35 verifica-se que a fase de aquecimento para os dois processos é diferente. Com o 
arrefecimento a água o tempo de ciclo da moldação tem a duração de 32 minutos, sendo 8 minutos 
da etapa de arrefecimento enquanto as moldações com arrefecimento a ar duram 56 minutos, 
possuindo a etapa de arrefecimento 30 minutos. 
O tempo de ciclo das peças arrefecidas a ar é praticamente o dobro do tempo de ciclo das peças 
arrefecidas a água, ocorrendo maior cristalização nos artigos arrefecidos a ar. 
 
O tipo de arrefecimento provoca aspetos diferentes nas peças, por exemplo para o PET 2000,  como 
observa-se pela figura 36, através do arrefecimento a água a peça apresenta um tom translúcido 
enquanto a peça arrefecida a ar traduz um tom esbranquiçado.  
 
 
Figura 36. Aspeto visual da peça de PET 2000 com variação do arrefecimento. 
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A processabilidade do PET e RPET por moldação rotacional foi possível e com sucesso. Vários fatores 
têm de ser levados em conta no processamento destes materiais, tais como, a forma/geometria e 
dimensão dos materiais em estudo ( granulado ou flocos), a presença de contaminantes no material 
reciclado e o tempo de ciclo muito longo. Estes fatores dificultam a transformação dos materiais, sendo 
essencial um bom controlo e otimização de todas as variáveis operárias, como foi descrito 
anteriormente no ponto 3.1. O controlo das variáveis operatórios é mais complicada para os materiais 
mais contaminados, pois as diversas impurezas com pontos de fusão diferentes e em quantidades 
significativas, degradam facilmente. Mesmo assim, as peças obtidas não possuem degradação e 
apresentam padrões interessantes. 
 
Na tabela XVIII apresenta-se o aspeto visual de todos os materiais processados com a variação do 
arrefecimento, água e ar.  
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 Tabela XVIII: Aspeto visual das peças rotomoldadas arrefecidas a água e ar.  
 Aspeto visual 
Arrefecimento 
a água 
Arrefecimento 
a ar 
PET 
1605 
(grãnulo) 
 
 
 
PET 
2000 
(floco) 
 
 
 
PET 
9910 
(floco) 
 
 
 
PET 
2609 
(floco)  
  
PET 
2509 
(floco)  
  
PET 
2209 
(floco)  
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3.1 Análise pormenorizada das peças rotomoldadas 
 
O padrão presentes nas peças é único e apelativo. De salientar, que as amostras recolhidas para o 
processamento das peças ocorre de forma aleatória, originando padrões distintos devido à natureza de 
cada matéria-prima, gerando peças com uma aparência estética interessantes.  
As figuras 37 a 42 apresentam o aspeto visual das peças rotomoldadas. O número 1 refere-se às 
peças rotomoldadas arrefecidas a água  enquanto  o número 2  refere-se ao arrefecimento a ar. 
Através das imagens representadas por a,b e c obteve-se uma análise pormenorizada da superfície dos 
artigos moldados, onde a representa a superfície observada a olho nu, b ilustra a superfície interna das 
peças observada na lupa e c a superfície externa das peças também obtida pela lupa. 
 
 
 
A peça arrefecida a água, 1,  apresenta  um padrão semitransparente, observando-se uns pontos 
brancos em toda a peça. Este fenómeno que é visto em pormenor na figura 1-b e 1-c refere-se à 
cristalização da  união entre os grânulos, desencadeando uma má interface e consequente fusão 
incompleta destes. Tal facto deve-se às baixas pressões aplicadas, ocorrendo apenas a coesão entre os 
grânulos, que possuem uma geometria totalmente desenquadrada para a moldação rotacional.  
A opacidade é evidente na peça arrefecida a ar, 2, uma vez que o maior tempo de arrefecimento induz 
a cristalização do polímero tornando a peça esbranquiçada.  
Figura 37. Peças rotomoldadas em PET 1605 (virgem em grânulos) 
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Figura 38. Peças rotomoldadas em PET 2000 (reciclado em floco). 
 
 
Figura 39. Peças rotomoldadas em PET 9910 (reciclado em floco). 
Nas figuras 38 e 39 é notória a presença de cores distintas nas peças, tanto nas rotomoldadas em PET 
2000 como PET 9910. A cor acastanhada representa a degradação das poliolefinas, como são 
materiais com pontos de fusão inferiores ao do PET, quando atingem a temperatura de 290ºC sofrem 
degradação, apresentando a cor castanha. O ponto de cor vermelha visualizado na figura 39-1 bem 
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como os azuis vão de encontra aos resultados obtidos anteriormente na quantificação pormenorizada 
do PET 2000, onde obteve-se partículas com cores distintas mas de natureza PET.  
O vazio observado na figura 39-1-c refere-se á degradação de um dos contaminantes presentes no 
material processado devido à elevada temperatura do processamento (aproximadamente 290ºC), 
provocando maior fragilidade nas peças.  
 
 
 
 
À medida que a quantidade de contaminantes aumenta o números de vazios nas peças aumenta, 
como se visualiza na figura 40. A variação de arrefecimento provoca um aspeto distinto na estruturas 
das peças, a maior translucidez por parte das arrefecidas a água e a opacidade nas arrefecidas a ar. 
Embora essa diferença provocada pelo arrefecimento torna-se mesmo percetível ao processar os 
materiais com contaminados. Os pontos pretos observados na peça 2 devem-se à degradação do PVC, 
como foi anteriormente descrito, o PVC muda para a cor preta ao degradar.  
 
Figura 40. Peças rotomoldadas em PET 2609 (reciclado em floco). 
a 
b 
1 
2 
20 mm 
20 mm 
1 
b 
a 
c 
c 
a 
Adequabilidade do processo de moldação rotacional para o processamento 
 de Poli (tereftalato de etileno) reciclado 
 
 
87 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Através do processamento do material mais contaminado (PET 2509 e PET 22069) o aspeto mais 
escuro é evidente, figuras 41 e 42, devido à degradação das impurezas presentes na composição dos 
materiais. A presença de vazios é em maior número nas peças arrefecidas a ar levando à maior perda 
de qualidade destas peças.  
1-B -C 2-B 2-C 
Figura 41. Peças rotomoldadas em PET 2509 (reciclado em floco). 
Figura 42. Peças rotomoldadas em PET 2209 (reciclado em floco). 
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A olho nu, todas as peças apresentam bom acabamento superficial na face exterior, mas nas peças 
processadas com arrefecimento a água é possível observar algum empeno originado pelas elevadas 
taxas de arrefecimento utilizado. As peças apresentam algumas bolhas de ar ao longo da espessura da 
parede, estando estas presentes em todas as peças processadas. Esta situação está prevista na 
literatura, e de acordo com esta, uma moldação com um elevado número de bolhas de ar significa que 
o grau de cura (termo utilizado na indústria para designar a fusão e posterior consolidação do fundido) 
desta foi baixo, por outro lado poucas ou nenhumas bolhas de ar estão geralmente associadas a graus 
de cura elevados. Desta forma, os rotomoldadores optam por obter peças com algumas bolhas de ar, 
de forma a garantir que não ocorre a cura excessiva e consequente degradação do polímero [59]. As 
peças processadas a partir dos materiais reciclados mais contaminados possuem menos bolhas de 
água e mais vazios, uma vez que a maior quantidade de impurezas leva à excessiva cura e posterior 
degradação.  
De uma forma geral as peças apresentam bom acabamento superficial na face interna.  A única 
exceção são as peças processadas a partir do PET 2509 e PET 2209 , os materiais mais 
contaminados. Nestas peças é possível observar algumas partículas sólidas, sem ocorrer a fusão total 
destas. Já foi explicado anteriormente, que para estes materiais à otimização das variáveis operatórias 
foi mais complicada, devido à elevada quantidade de impurezas, promovendo uma rápida degradação. 
 
Conclui-se que o processamento por moldação rotacional é possível independentemente do nível de 
contaminação que o material reciclado possui e da geometria das partículas. Contudo, o aumento do 
nível de contaminação origina o aparecimento de vazios nas peças e as partículas de maior dimensão 
dificultam a fusão total destas, desencadeando uma má interface na superfície interna das peças.  
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3.2 Caraterização das propriedades das peças rotomoldadas 
 
Na figura 43 apresentam-se os traços obtidos para os ensaios de DSC realizados às peças 
rotomoldadas arrefecidas a ar (A) e a água (B).  
Como o ensaio de DSC foi repetido três vezes com amostras distintas para cada tipo de arrefecimento, 
em anexo encontram-se as curvas de DSC de cada amostra (anexo 4 – amostras arrefecidas a ar e 
anexo 5- amostras arrefecidas a água). 
           
Figura 43. Curvas de DSC das peças. A: Arrefecidas a ar; B:Arrefecidas a água. 
 
Através da análise dos traços registados observa-se um comportamento distinto devido ao tipo de 
arrefecimento.  A temperatura de transição vítrea e a temperatura de fusão não são afetadas com o 
tipo de arrefecimento, enquanto a temperatura de cristalização a frio sofre algumas alterações. Os 
materiais mais contaminados possuem uma temperatura de cristalização a frio muito baixa ou 
praticamente nula, o que indica que o material esta mais orientado ou tem maior propensão à 
cristalização devido à presença de contaminantes [30]. 
 
 Tendo em conta os dados das tabelas XIX e XX, observa-se um aumento do grau de cristalinidade para 
as peças arrefecidas a ar. O que vai a favor do estudo efetuado por Tan et al. [60], que refere que as 
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amostras arrefecidas livremente têm a maior grau de cristalinidade, seguidas das amostras arrefecidas 
com ar. As amostras arrefecidas com água são as que têm menor grau de cristalinidade. Indica que 
aumentar a taxa de arrefecimento reduziu tanto o grau de cristalinidade como o tamanho das 
esferulites.  
O material mais contaminado, PET 2209,  possui a percentagem de cristalinidade maior. Este aumento 
pode estar relacionado com o fato de as impurezas funcionarem como agentes nucleantes, promovendo o 
desenvolvimento de zonas cristalinas no processamento.  
 
Tabela XIX. Dados resultantes do ensaio de DSC para as peças arrefecidas a ar. 
Material T
g
 (°C) T
cc
 (°C) T
f
 (°C) 𝒙𝒄 (%) 
PET 1605 80±7.1 - 251,4±0.8 25,9±2.8 
PET 2000 82,7±1.6 - 250,4±1.2 27,3±2.4 
PET 9910 85,3±3.1 - 252,1±2.3 27,3±2.6 
PET 2609 84,3±2.5 138,7 253,1±2.6 23,7±3.2 
PET 2509 80,7±1.2 152,7 253,5±0.7 15,2±3.8 
PET 2209 81,2±1.8 - 251,3±0.6 28,1±4.3 
 
Tabela XX. Dados resultantes do ensaio de DSC para as peças arrefecidas a água. 
 
 
 
 
 
 
Material T
g
 (°C) T
cc
 (°C) T
f
 (°C) 𝒙𝒄 (%) 
PET 1605 81,2±5.2 143,2±4.3 252,4±0.2 10,7±4.3 
PET 2000 81,9±1.3 153,8±1.3 252,8±1.3 15,8±5.3 
PET 9910 83,3±4.3 145,2±3.8 251,3±2.5 16,4±8.4 
PET 2609 82,4±1.8 145,8±4.5 252,3±0.8 11,7±7.6 
PET 2509 80,9±4.6 136,1±2.3 253,5±0.9 18,1±2.5 
PET 2209 80,3±4.6 152,7±1.8 251,5±0.7 27.5±5.3 
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O tipo de arrefecimento utilizado afeta a percentagem de cristalinidade e a massa volúmica das peças 
rotomoldadas. As amostras arrefecidas livremente têm maior percentagem de cristalinidade e maior 
massa volúmica, seguidas das amostras arrefecidas a ar. Os artigos arrefecidos a água são os que têm 
menor cristalinidade e massa volúmica. Estas conclusões são retiradas dos estudos elaborados por 
Cramez et. al [61] e por Tan et. al.[60].  
Na figura 44 encontram-se os valores da massa volúmica das peças rotomoldadas arrefecidas ar e a 
água, respetivamente. 
 
Figura 44. Massa volúmica das peças rotomoldadas arrefecidas a ar e água. 
 
Os dados registados indicam um ligeiro aumento da massa volúmica nas peças arrefecidas a ar. A 
massa volúmica varia de 1.20 g/cm3 para a peça do material mais contaminada, PET 2209, arrefecida 
a água e 1.38 g/cm3 para a peça de PET 9910 arrefecida a ar. O material PET 2209 é o que possui 
menor massa volúmica, devido à maior presença de contaminantes enquanto um dos materiais 
reciclados mais limpos, PET 9910, possui os valores mais elevados.  
Os valores apresentados estão de acordo com o estudo efectuado por Cramez et al. [61] e por Tan et. 
al. [60], descrito anteriormente. 
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A caraterização das propriedades das peças rotomoldadas seguiu-se com a análise da resistência ao 
impacto. Através da literatura, abordou-se que a percentagem de cristalinidade afeta a resistência ao 
impacto, uma vez que o aumento da cristalinidade, leva à queda da resistência ao impacto, na medida 
em que diminui a resposta dúctil à fratura, típica da fase amorfa [53].  
 
Na figura 45 apresentam-se os resultados obtidos para a resistência ao impacto de peças 
rotomoldadas, com o arrefecimento a ar e água. 
 
Figura 45. Efeito dos tipos de arrefecimento na resistência ao impacto das peças rotomoldadas. 
 
Este ensaio permitiu avaliar de que forma a resistência ao impacto é influenciada pela variação do tipo 
de arrefecimento. Os valores registados da resistência ao impacto estão compreendidos entre 3.15 
kJ/m2 e 0.85 kJ/m2, sendo o valor superior das peças processadas com o PET 1605, material virgem, 
arrefecidas a água e o valor menor das peças rotomoldadas a partir do material PET 2509,  com o 
arrefecimento a ar. Verificou-se que os artigos arrefecidos a ar apresentam menor resistência ao 
impacto que os artigos arrefecidos a água. Este facto vai de acordo com a literatura, uma vez que o 
maior tempo de arrefecimento leva a uma maior cristalização do polímero, ocorrendo a redução da 
fase amorfa e consequente diminuição da resposta do material à fratura, reduzindo a propriedade de 
resistência ao impacto [53]. 
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Também verifica-se que o valor da resistência ao impacto para o PET Virgem, de 3.06 kJ/m2 e 3.15 
kJ/m2 nas peças arrefecidas a ar e água, respectivamente. Segundo outras fontes [62,63] os valores 
tabelados para a resistência ao impacto do PET virgem são de 4 a 6.5 kJ/m2, sendo os valores 
registados são ligeiramente inferiores.  
Nos materiais reciclados a resistência ao impacto diminui à medida que o nível de contaminação 
aumenta, demonstrando a perda de qualidade das peças. Tal facto também é visível a olho nu, uma 
vez que as peças recicladas com maior contaminação têm maior fragilidade, com o aparecimento de 
vazios e aglomerados de contaminantes como o PVC fundidos (pontos pretos presentes nos artigos). 
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O presente trabalho teve como finalidade adequar o processamento de diferentes matérias-primas de 
PET reciclado por moldação rotacional. Os materiais reciclados foram obtidos ao longo da linha de 
reciclagem mecânica, contendo diferentes níveis de contaminação, tamanho e forma das partículas.   
Verificou-se que o mecanismo de reciclagem mecânica é um processo eficiente, uma vez que o 
produto final (PET 2000) possui percentagens mínimas de contaminantes, não pondo em causa a 
processabilidade deste material. Identificou-se com o ensaio de análise de impurezas os contaminantes 
presentes nos materiais reciclados, sendo estes poliolefinas, PVC e metal.  
 Através da caraterização dos materiais em estudo verificou-se que o índice de fluidez aumenta à 
medida que o nível de contaminação aumenta, podendo estar associado à presença de materiais 
orgânicos, etiquetas de papel e borrachas. O teor de humidade também  aumenta da mesma forma, 
levando a uma maior probabilidade da hidrólise do PET nos materiais mais contaminados, o que 
poderá provocar defeitos nas moldações.  
O processamento por moldação rotacional efetuou-se com sucesso para todos os tipos de materiais, 
surgindo peças com aspetos interessantes e distintos. A elevada aleatoriedade dos materiais reciclados 
e o tipo de arrefecimento efetuado são as variáveis responsáveis pelas peças diferenciadas. A 
geometria/forma das partículas dos materiais em estudo não favorece o processo de moldação 
rotacional (grânulos ou flocos), ocorrendo em alguns casos a fusão incompleta das partículas 
provocando uma má interfase na superfície interna das peças. Para contrariar este aspeto sugere-se a 
micronização dos materiais.  
As peças arrefecidas a água têm tempos de ciclo de 40 minutos, enquanto com o arrefecimento a ar, o 
tempo de ciclo aumenta para os 50-60 minutos. Concluindo-se que, arrefecimento a água é mais 
curto, o que beneficia o processo, evitando a possibilidade de degradação dos materiais durante o ciclo 
bem como a diminuição da fragilidade das peças, devido ao arrefecimento mais brusco, tornando o 
material mais amorfo. 
Nos ensaios de impacto verificou-se um aumento da resistência ao impacto com o aumento da taxa de 
arrefecimento. Isto acontece porque nos ensaios de impacto as peças tem de absorver de forma rápida 
a energia que lhes é imposta pelo pendulo. Para absorver esta energia são solicitadas as zonas mais 
amorfas das peças, zonas essas que existem em maior quantidade nas peças arrefecidas com maiores 
taxas de arrefecimento (arrefecimento a água). 
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Propostas para trabalhos futuros 
 
 
De maneira a dar continuidade ao trabalho de investigação efetuado, pode sugerir-se as seguintes 
ideias para trabalhos futuros: 
 
Otimizar o processamento dos materiaiss por moldação rotacional, utilizando o material micronizado, 
visto que é o mais favorável para a técnica de moldação rotacional; 
 
  Prosseguir com a caraterização dos produtos obtidos abordando a rigidez e aparência final (brilho);  
 
 Realizar ensaios de impacto por queda de dardo à temperatura ambiente e a  temperaturas 
negativas. De acordo com um artigo de Einar Voldner na revista RotoWorld a resistência ao impacto por 
queda de dardo é afetada em cerca de 50% quando se utiliza cerca de 40% de material reciclado [64]. 
Seria importante a realização destes ensaios de forma a verificar o quanto é afetada a resistência ao 
impacto por dado, ao utilizar material 100% reciclado.  
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Anexo 1 – Restantes curvas de degradação obtidas no TGA 
 
 
Figura 46. Curvas de degradação do PET 1605. 
 
 
Figura 47. Curvas de degradação do PET 2000. 
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Figura 48. Curvas de degradação do PET 9910. 
 
 
 
Figura 49. Curvas de degradação do PET 2609. 
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Figura 50. Curvas de degradação do PET 2609. 
 
 
 
Figura 51. Curvas de degradação do PET 2209. 
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Anexo 2 – Restantes curvas de DSC referentes ao 2º aquecimento 
 
 
Figura 52. Curvas de DSC do PET 1605. 
 
 
Figura 53. Curvas de DSC do PET 2000. 
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Figura 54. Curvas de DSC do PET 9910. 
 
 
 
 
Figura 55. Curvas de DSC do PET 2609. 
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Figura 56. Curvas de DSC do PET 2509. 
 
 
 
Figura 57. Curvas de DSC do PET 2209.  
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Anexo 3 – Restantes espetros de FTIR  
 
 
 
 
 
 
  
Figura 58. Espetro de FTIR de A1. 
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Figura 59. Espetro de FTIR de A2. 
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Figura 60. Espetro de FTIR de A3. 
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Figura 61. Espetro de FTIR de A4. 
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Figura 62. Espetro de FTIR de A6. 
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Figura 63. Espetro de FTIR de A6. 
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Figura 64. Espetro de FTIR de A7. 
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Figura 65. Espetro de FTIR de A8. 
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Figura 66. Espetro de FTIR de A9. 
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Figura 67. Espetro de FTIR de A10. 
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Figura 68. Espetro de FTIR de A11. 
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Anexo 4 – Restantes curvas de DSC das peças arrefecidas a ar 
 
Figura 69. Curvas de DSC do PET 1605. 
 
 
 
Figura 70. Curvas de DSC do PET 2000. 
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Figura 71. Curvas de DSC do PET 9910. 
 
 
Figura 72. Curvas de DSC do PET 2609. 
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Figura 73. Curvas de DSC do PET 2509. 
 
 
 
Figura 74. Curvas de DSC do PET 2209. 
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Anexo 5 – Restantes curvas de DSC das peças arrefecidas a água 
 
 
Figura 75. Curvas de DSC do PET 1605. 
 
 
 
Figura 76. Curvas de DSC do PET 2000. 
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Figura 77. Curvas de DSC do PET 9910. 
 
 
Figura 78. Curvas de DSC do PET 2609. 
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Figura 79. Curvas de DSC do PET 2509. 
 
 
 
Figura 80. Curvas de DSC do PET 2209. 
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